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NOMENCLATURA

Nomenclatura | Significado Unidades
) Potencial eléctrico Vv
c Concentracion mol/m3
D Coeficiente de difusion m?/s
F Constante de Faraday 964772.44C/mol
F Fuerza externa N
Ks Constante de disociacion del agua 25x10°st
P Presion N/m?
Q Carga eléctrica C
u Vector velocidad m/s
U Movilidad de la especie S mol/kg
N Flux molar mol/m?s
R Reaccion mol/m3-s
i Intensidad de corriente A
z Carga de la especie
U Viscosidad Pa‘s
p Densidad kg/m3
o Conductividad eléctrica S

Subindices

i Componente i
l Liquido

Movilidad i6nica del componente i
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INTRODUCCION

El agua es un recurso esencial para los seres vivos. A pesar de su abundancia en
el planeta, el agua tiende a escasear a causa de un consumo inadecuado, el cual
contamina las reservas y las hace inconvenientes para su uso. Las personas de
todo el mundo estan convencidas de la necesidad de proporcionar soluciones

nuevas y mejoradas para resolver esta problematica.

El interés por el estudio de las celdas de electrodialisis para resolver problemas
ambientales, especificamente la desmineralizacion del agua cada dia va en
aumento y es comprensible por la importancia del liquido vital. Asimismo, nuevas
aplicaciones de la electrodialisis y procesos relacionados han comenzado a

investigarse, por ejemplo, el almacenamiento de energia de fuentes limpias.

Debido a sus aplicaciones para desmineralizar, concentrar y/o modificar las
concentraciones de iones en soluciones es conveniente explorar las condiciones a
las cuales se lleva a cabo eficientemente los procesos deseados, ya que los
electrodos y membranas pueden sufrir tiempos cortos de vida Util a altos potenciales
de trabajo [1].

En el presente trabajo se realiza un estudio de un proceso de electrodialisis en la
desalinizacion de agua salobre, se presenta un modelado en Dinamica de Fluidos
Computacional (CFD) mediante un programa de simulacién (Comsol Multiphysics),
el cual es validado con resultados experimentales obtenidos como la conductividad
eléctrica, concentraciones de sodios y cloruros. También se muestra el efecto de un

lecho de resina mixta en el proceso de elestrodidlisis.

OBJETIVO GENERAL
Analizar el comportamiento de una celda de electrodialisis mediante el estudio por

modelado y experimental .



OBJETIVOS PARTICULARES

e Desarrollar un modelo para una celda de electrodialisis tipo filtro prensa en
el simulador Comsol Multiphysics.

e Determinar perfiles de conductividad eléctrica y concentraciones de los iones
contra tiempo tedricos en el simulador.

e Realizar experimentos en una celda de electrodialisis variando el potencial
de celda.

e Obtener experimentalmente conductividades eléctricas y concentraciones de
los iones a diferentes tiempos.

e Comparar los resultados experimentales de electrodialisis con y sin lecho de

resina mixta.

CAPITULO 1: MODELADO BASADO EN DINAMICA DE FLUIDOS
COMPUTACIONAL (CFD)

1.1 SIMULACION DINAMICA DE FLUIDOS COMPUTACIONAL

La dinamica de fluidos computacional (CFD, por sus siglas en inglés) es una rama
de la mecanica de fluidos que, con ayuda de las computadoras, utiliza analisis
numericos y estructuras de datos para analizar, predecir y resolver problemas que
involucran flujo de fluidos, transferencia de masa y calor ademas procesos fisicos

relacionados [2].

Los aspectos fisicos de cualquier flujo de fluido se rigen por los siguientes tres

principios fundamentales.

1. Conservacion de la masa
2. Fuerza = producto de la masa por la aceleracion de la gravedad (segunda
ley de Newton)

3. Conservacion de la energia

10



Estos principios fundamentales pueden expresarse en términos de ecuaciones
matematicas, que en su forma mas general suelen ser ecuaciones diferenciales

parciales.

La dindmica de fluidos computacional es, en parte, reemplazar con nimeros las
ecuaciones diferenciales parciales gobernantes del flujo de fluidos, para asi
trasladar estos numeros en el espacio y/o tiempo para obtener una descripcion
numeérica final del campo de interés completo [2]

Esta no es una definicion completa de CFD; existen algunos problemas que
permiten la solucion inmediata del campo de flujo sin avanzar en el tiempo o el
espacio, y hay algunas aplicaciones que involucran ecuaciones integrales en lugar

de ecuaciones diferenciales parciales [3].

Las ecuaciones correspondientes para resolver este tipo de problemas son las de

conservacion de la masa, conservacion de momentum y conservacion de energia.

Las ecuaciones de transporte son validas en cada punto del campo de flujo, sin
embargo, necesitan ser resueltas para condiciones de frontera dadas, que son
especificas del problema [4].

Ecuaciéon de continuidad

Ecuacion de continuidad (1) o conservacion de masa, esta es la ecuacion general

en forma diferencial de conservacion de masa total.

L4V ) =0 oo 1)

Donde p es la densidad, i es el vector velocidad y t es el tiempo.

Ecuacion de Navier-Stokes

La ecuacion de Navier-Stokes es, en términos simples, la aplicacién de la segunda

ley de Newton (la fuerza es igual a masa por aceleraciéon de la gravedad) aplicada
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a un fluido. Se puede analizar en términos de fuerza por unidad de area de donde
surgen los esfuerzos y la presion. Para los esfuerzos se puede establecer una
ecuacion (llamada ecuacion constitutiva) que para liquidos simples incomprensibles
se puede poner en forma de la ecuacion de Newton (esfuerzo es igual a la
viscosidad por la derivada de la velocidad) recordando que la fuerza y velocidad son
vectores por lo que, en principio, existen componentes en las tres direcciones y la

combinacion de todas las direcciones.

(i VU ==VP+V-u(Vid+ (V) + Foreeerieeee, (2)

Donde P es la presién, u es la viscosidad y F es cualquier fuerza externa (por

ejemplo, la fuerza de gravedad).

Ecuaciéon de difusién-conveccion.

La ecuacion de difusiébn-conveccion describe el transporte de masa, es decir, el
movimiento de una especie en el medio liquido; esta ecuacion proviene de un

balance de materia para un solo componente i:

Donde c; es la concentracion, N; es el flux molar y R; o que se genera de la reaccion.

La acumulacién mas la salida neta es igual a lo que se genera. Donde la salida neta

es la diferencia entre entrada y salida.
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Ecuaciéon de Nernst- Planck

El transporte de masa N de una especie idnica esta dado por la ecuacion de Nernst-
Planck (Flux del ion y transporte de carga), la cual dice que el flux del ion esta dada

por la sumatoria de los mecanismos de transporte que son difusion, migracion y

conveccion.
N = —DVc — ZUFCV@ + CU...cviiiiiiiiiieeeeen (4)
S S S
2 S S
N > G
N S Q
SR
o
@)

Donde D es el coeficiente de difusidn, ¢ es la concentracién, z es la carga de la
especie, F es la constante de Faraday, @ es el potencial eléctrico y u vector

velocidad.

Ecuacion de electroneutralidad

También se considera la ecuaciéon de electroneutralidad, donde la sumatoria de la
carga (z) por la concentracion de las especies presentes (c) debe ser igual a cero;
es decir, que la suma de los iones positivos sea igual a la suma de los iones

negativos en una solucion.

Ecuacion de balance de cargas
Establece que la salida neta de intensidad de corriente es igual a la constante de

Faraday por la sumatoria de los iones del producto de carga de la especie, por lo
gue reacciona mas la carga eléctrica generada por unidad de tiempo.
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V'il =FZiZiRi+Ql .................................. (6)

Donde i es igual a intensidad de corriente, F es la constante de Faraday, z es la

carga de la especie, R es lo que reacciona y Q es la carga eléctrica.

La ecuacion de corriente eléctrica (sumatoria de todos los iones), solo considera los
términos de difusion y migracion, se excluye el término convectivo porque este

mecanismo no aplica en la movilidad de los iones.

il = le Zi( — DiVCi — ZiUm.jFCiv¢l) ........................ (7)

Donde U es la movilidad de la especie.

La solucién de flujo de fluidos requiere una solucién simultanea de las ecuaciones
de Continuidad y Navier Stokes. Por otro lado, se requiere también la solucion de la
ecuacion de difusion conveccion para cada una de las especies ibnicas o
conservacion de masa, asi como la ecuacion de electroneutralidad. Resolver estas
ecuaciones diferenciales parciales puede ser posible con los métodos numéricos.
En este caso se omite la ecuacion de conservacion de calor porque no hay cambios

de temperatura en el sistema.

1.2 IMPORTANCIA DE LA SIMULACION CFD

No cabe duda de la importancia que tiene los métodos computacionales de
simulacién. La CFD se aplica en una amplia gama de problemas de ingenieria e
investigacion en muchos campos de estudio e industrias entre ellas el flujo de
fluidos, aerodinamica y analisis aeroespacial, las ciencias naturales, la simulacion

del clima, el disefio y analisis de sistemas industriales, etc.
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Una solucion CFD es una herramienta numérica porque contiene toda la fisica
importante y se puede utilizar para llevar a cabo experimentos numeéricos para

estudiar las caracteristicas fundamentales del flujo.

Estos experimentos numéricos son directamente analogos a los experimentos de

laboratorio.

La principal importancia de la simulacion CFD radica en la optimizacion y
disminucién de costos, ya que al simular antes de escalar se pueden detectar
errores y corregirlos, se tiene un resultado mas concreto del comportamiento del
sistema estudiado. Asi se puede tomar consideraciones sobre los costos y poder

tomar decisiones.

1.3 COMSOL MULTIPHYSICS Y SUS CARACTERISTICAS

COMSOL Multiphysics es un software de simulacion de uso general para modelar
disefios, dispositivos y procesos en todos los campos de la ingenieria, fabricacion e

investigacion cientifica.

El programa COMSOL Multiphysics es una herramienta para la resolucion de
ecuaciones diferenciales en derivadas parciales utilizando el método de los
elementos finitos, que incorpora una gran cantidad de modelos predefinidos y que
permite la utilizacion simultanea de diferentes modelos dando lugar a una resolucién

miltifisica de un mismo problema [5].

La discretizacion o mallado es una caracteristica del COMSOL y de esta
discretizacion depende la metodologia de resolucibn de las ecuaciones

discretizadas [5].

COMSOL incorpora un importante nimero de sistemas fisicos predefinidos con sus
ecuaciones (modelos) agrupados en areas tematicas (modulos) junto con libreria de

materiales con un buen nimero de propiedades fisicas relevantes [5].
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Otra caracteristica importante del programa COMSOL es que se tiene la
oportunidad del acoplamiento de diferentes condiciones fisicas en un mismo

problema de una forma muy sencilla.

CAPITULO 2: ANTECEDENTES DE LA ELECTRODIALISIS

2.1 DESARROLLO HISTORICO

La electrodialisis como método que combina electrdlisis y didlisis (implica el uso de
corriente eléctrica y membranas de intercambio ionico), fue propuesta por primera
vez en 1890 por Maigrot y Sabates el objetivo de su trabajo era desmineralizar el

azucar [6].

En 1894 Cassel y Kemple aplicaron este método para purificar melazas, jarabes y
soluciones de azUcar. La particularidad en su trabajo fue la adicion de solucion

salina a la solucion catédica, lo que provoco una reaccion alcalina bajo hidrélisis [7].

Sin embargo, el término “electrodialisis” no se usé en las patentes consideradas
anteriormente. Fue hasta 1900 que se propuso por primera vez en la patente de
Schollmeyer, cuyo objetivo era purificar el jarabe de azicar mediante el mismo

método, pero con un cambio en el &nodo [8].

El primer articulo sobre electrodialisis que aparecid en una revista cientifica fue

publicado en 1903 por Morse y Pierce [9].

En 1911 Donnan desarroll6 la teoria termodindmica del equilibrio de la membrana,
donde la concentracion de coiones estaba limitada por la repulsién electrostéatica de

las cargas fijas de la membrana [10].

En 1930 se comenzaron a producir los materiales de intercambio i6nico a base de
polimeros, los cuales eran necesarios para la electrodialisis. Manegold [11]
comenzo a darle uso a estos materiales en forma de membrana selectiva de iones,

Manegold las us6 en una celda de electrodialisis de tres compartimientos.
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El principio de alternar membranas permeables a cationes y aniones en
electrodialisis con multiples compartimientos fue posible después de la fabricacion
de membranas selectivas a partir de intercambiadores de iones. Comenz6 después
del trabajo de Juda y Mc Rae [12] y también simultaneamente después el de

Kressman [13].

2.2 FUNDAMENTOS DE LA ELECTRODIALISIS (ED)

La electrodidlisis es un proceso de separacion de masa que utiliza arreglos de
membranas de intercambio anidnico y cationico alternadas bajo la influencia de un
campo eléctrico para separar especies idnicas de una solucion acuosa y otros

componentes sin carga [14, 15].

En la figura 2.1 se presenta el diagrama esqueméatico del principio de la
electrodialisis que consta de una serie de membranas de intercambio iGnico
intercaladas (cationica- anidnica- cationica), que a su vez se encuentran entre un
anodo y un catodo. Se observan los compartimentos por donde fluyen las soluciones
i6nicas concentrada, diluida y de enjuague, donde bajo la influencia del gradiente
de potencial aplicado entre el catodo y anodo, los cationes migran hacia el catodo
pasando a través de las membranas catidnicas y los aniones migran hacia el anodo

pasando a través de la membrana anionica.
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Figura 2.1: Diagrama esquematico del principio de la ED.

La ED es un método prometedor para la separar iones utilizando membranas de

intercambio idnico en presencia de un campo eléctrico.

2.3 COMPONENTES DE UNA CELDA DE ELECTRODIALISIS

Entre los elementos mas importantes de la celda de electrodialisis se encuentran:

e Fuente de poder, que es el suministro de potencial o intensidad de corriente
directa que genera la migracion de los iones dentro de la celda. Es un
componente que se encarga de transformar una corriente eléctrica alterna en

una corriente eléctrica continua.

e Los electrodos, es donde ocurren las reacciones Oxido reduccion para
realizar la transformacion de la conduccion id6nica a la conduccion de

electrones que proporciona la fuerza motriz para la migracioén de iones. Los
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electrodos estan elaborados de materiales conductores de electricidad. A
nivel quimico, se entiende por electrodo, cada una de las superficies donde
ocurre un proceso redox. En las celdas electroquimicas un electrodo se
refiere ya sea al anodo o cétodo. El anodo es el electrodo positivo donde
ocurre la oxidacion y el catodo es el electrodo negativo donde ocurre la
reduccion.

Los electrodos pueden clasificarse por: reaccidon que se lleva a cabo,

geometria, conexion eléctrica, entre otros.

Membranas de intercambio iénico, son los elementos claves que permiten el
transporte de contraiones y bloquean el paso de los coiones. Las membranas
de intercambio i6nico son peliculas porosas de material polimérico que
contienen cargas fijas, se dividen en membranas anidnicas (cargadas
positivamente) y cationicas (cargadas negativamente), la funciéon de las
cargas fijas es repeler iones de carga similar, mientras que la membrana
permanece permeable a iones de cargas opuestas.

En la seleccion de una membrana de intercambio i6nico se debe tener en
cuenta las siguientes propiedades: selectividad, resistencia mecanica,
resistencia eléctrica, resistencia térmica, resistencia quimica, permeabilidad

a moléculas neutras y relacion costo/vida util [16].

Soluciones de enjuague, que llenan los espacios entre los electrodos y las
membranas, ayudando a cerrar el circuito en la celda. La solucion de
enjuague debe ser compatible con el sistema para evitar reacciones no

deseadas y formacion de productos que entorpezcan el proceso.

Soluciones electroliticas, en las cuales los iones, son los portadores de
corriente entre los extremos de la celda [1]. La sal se encuentra disociada en

los iones de interés.
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2.4 APLICACIONES DE LA ELECTRODIALISIS

El estudio de transporte de iones en membranas es de gran interés para analizar y
evaluar las celdas y dispositivos donde se llevan a cabo diferentes procesos, como
son: desalinizacién de agua, produccion de &cidos y bases a partir de sales,
desmineralizacion de productos alimenticios, recuperacion de minerales,
recuperacion de energia por electrodidlisis inversa, baterias de flujo,

desmineralizacion de plasma sanguineo, entre otras aplicaciones [15].

Debido a sus aplicaciones para desmineralizar, concentrar y/o modificar las
concentraciones de iones en soluciones es conveniente explorar las condiciones a
las cuales se lleva a cabo eficientemente el proceso de electrodialisis, ya que los
electrodos y membranas pueden sufrir tiempos cortos de vida Util a altos potenciales
de trabajo o que sucedan fendmenos no deseados en la superficie de las

membranas, como la disociacién del agua.

CAPITULO 3: SISTEMA DE ELECTRODIALISIS

3.1 CELDA TIPO PRENSA DE ED

La celda que se modeld y estudié experimentalmente en la presente tesis es una
celda tipo prensa que se encuentra en la NAVE 1000 de la Facultad de Estudios
Superiores Cuautitlan, UNAM.

La celda de electrodialisis tipo prensa esta conformada por:

Dos membranas cationicas, Nafion, N-2030 fabricadas por Dupont. Una membrana
anibénica, Selemion, AMV. El catodo fue una placa de acero inoxidable; como anodo
una placa de Ti platinizado. Ambos electrodos tuvieron un area expuesta de 30 cm?
(3 x 10 cm), se utilizaron juntas de neopreno y teflon para ensamblar la celda, figura
3.1.
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Figura 3.1: Conformacion de la celda de electrodialisis. A) &nodo de Ti platinizado, B) espaciador, C)
junta de teflon, D) catodo de acero inoxidable, E) junta de neopreno, F) promotor de turbulencia, G)

membrana catidnica Nafion, H) membrana aniénica Selemion.

3.2 SISTEMA DE ED

La celda se adapt6é a un sistema de recirculacion (figura 3.2) con tres tanques de
acrilico, dos de ellos se utilizaron para desalinizar la solucién (uno para diluir y el
otro para concentrar las soluciones) y el tercer tanque se utilizé para una solucién
de enjuague. Se utilizaron rotametros Omega FL-2024 para ajustar el flujo
volumeétrico en la recirculacién de las tres soluciones ya mencionadas, se utilizaron
mangueras y tuberias de PVC de Y4 y % in de diametro respectivamente, tres
bombas centrifugas de la marca Little Giant Pump type U21 de 1/30 HP para la
recirculacion. Una fuente de poder BK se ocupd para aplicar el potencial, un
multimetro digital 6% Agillent 34410A midi6 la intensidad de corriente del sistema.
Se utilizaron potenciometros digitales (kit OAKTON PC 450) para medir la
conductividad eléctrica de las soluciones y el pH.
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Figura 3.2. Esquema del sistema de recirculacion de la celda de electrodialisis.

3.3 CARACTERISTICAS DE LOS COMPONENTES DEL SISTEMA DE ED

Tabla 3.1: Descripcidon de los componentes y equipo utilizados en el sistema de

ED.
Componente 0 | Marca Modelo Caracteristicas Uso
equipo
Anodo Ti/Pt Titanio platinizado Electrodo  positivo
Area expuesta de 30 | donde ocurre la

cm?2

oxidacion.
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Espaciador

R

Debe ser lo mas
delgadas posibles.

Polipropileno 5mm.

Separar una
membrana de la otra
y dar el espesor al

canal.

Junta de teflén

Se utilizan 2 tipos:
sin perforaciones y
con 2 perforaciones
1.2 cm (815/32") y
una perforacion

central de 3 x 10 cm.

Sellar las uniones y

dirigir el fluido

Junta de neopreno
3

Se utilizan juntas
con 4 perforaciones
1.2 cm (815/32") y
una perforacion

central de 3 x 10 cm.

Sellar las uniones y

dirigir el fluido
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Catodo de acero Acero inoxidable | Electrodo negativo
inoxidable 316. donde ocurre la

Area expuesta 30 | reduccion.

cm2.
Promotor de Se coloca en el |Incrementar la
turbulencia centro del | turbulencia y
espaciador y en la | mantener las
k entrada y salida de | membranas
la celda. tensadas.
Membrana cationica | Nafion N-2030 Voltaje de celda < | Permite el paso de
= Dupont 3.10 V, eficiencia de | cationes.

la corriente > 96%.
Fuerza de tension >
4 Kgilcm? [17]
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Membrana anidnica

Selemion

AMV

Espesor 0.12mm
Capacidad 2 meqg/g
Numero de
transporte >0.96
Conductividad 2.8
[0.5M NaCl Qcm?]

Permite el paso de

aniones.

Rotametros

[18]

Omega

FL-2024

Con valvula de
control de flujo.
Capacidad de 0 a 20
GPM.

Ajustar el flujo

volumétrico.

Bombas centrifugas

Little Giant
pump

U21 de 1/30
HP

Bombas con
caracteristicas
especiales para

evitar la corrosion.

Recirculacion de las

soluciones.

Fuente de poder

BK

Precision
1672

Dos salidas
variables (0-32V / 0-
3A)

» Una salida fija (5V
/ 3A)

» Operacion CV/CC
» Pantallas de
muestra de 3 digitos

por voltaje (Verde) y

Aplicar los
potenciales
eléctricos al

sistema.
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corriente (Rojo) por
cada salida variable
» Indicacion LED

para sobrecarga en

salida fija
Multimetro digital Agilent 34410A Mide hasta 1000 | Medir la intensidad
voltios con una|de corriente del
' resolucion de 6.5 | sistema
digitos
Precision V  dc
bésica de 1 afo de
0.0030%
Precision V  ac
basica de 0.06%
10.000 lecturas/s
con 5.5 digitos al PC
1 000 lecturas/s a
6.5 digitos directas
al PC
Potenciémetro digital PC 450 Medidor con una | Medir la
OAKTON combinacion de | conductividad
ﬂ sonda de pH /| eléctrica.

conductividad /
temperatura 0
sondas de pH vy
conductividad /
temperatura

separadas.
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Espectrometro de

absorcion

atdmica

Varian

SpectrAA-
800

El espectrometro de
absorcion atomica
se basa en Ila
medida de la
absorbancia de una
radiacion

electromagnética a
una longitud de onda
caracteristica del
elemento a medir.
Es necesario para la
medida que el
elemento se
encuentre en su

forma atdmica.

Determinacion
concentracion

sodio.

de
de

3.4 DIAGRAMA DE FLUJO DEL SISTEMA DE ED

En la figura 3.3 se muestra el diagrama de flujo del sistema de electrodialisis, donde

se observa el tanque 1 (solucion NaCl diluida), tanque 2 (solucion NaCl

concentrada) y el tanque 3 (solucion de enjuague NaNOs), cada tanque con su

respectiva bomba para la recirculacion de las soluciones y sus correspondientes

rotdmetros y valvulas para controlar el flujo volumétrico. En las soluciones de NacCl,

tanque 1 y 2, se encuentra un potencidmetro digital para la medicion de

conductividades eléctricas y pHSs.
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T3

p-2 p-1 P ot
Toma de muestra

Nomenclatura Equipo

E-1 Celda tipo prensa

T-1 Tanque 1 (diluido)

T-2 Tanque 2 (concentrado)

T-3 Tanque 3 (solucion de enjuague)

P-1, P-2y P-3 Bombas centrifugas

R-1, R-2y R-3 Rotametros

ICE Indicador de conductividad eléctrica

IpH Indicador de pH

Figura 3.3: Diagrama de flujo del sistema de electrodidlisis.
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CAPITULO 4: MODELADO EN COMSOL MULTIPHYSICS DE UNA CELDA DE
ELECTRODIALISIS

4.1 CONSTRUCCION DEL SISTEMA DE ED EN COMSOL MULTIPHYSICS

La construccion del sistema de ED en COMSOL Multhipysics se muestra a

continuacion:

Para iniciar a trabajar se ejecuta COMSOL. Seleccionamos New en la ventana
“Model Navigator” de COMSOL y especificamos las caracteristicas iniciales del
proyecto. En este caso se selecciona “model wizard” y 2D, después en fisica se

selecciona electroquimica (figura 4.1):

N HE » Untitled.mph - COMSOL My
Home Definitions Geormnetry Materials Physics Mesh Study Results Developer

Select Physics

¥ AC/DC
)} Acoustics

b

[

I €28 Chemical Species Transport

b 17 Eccrmcnarae <:|
[ == Fluid Flow

b Heat Transfer

b i Optics

b &% Plasma

P
[
[
b

Ew':,' Radio Frequency

E5 Semiconductor

B4 Structural Mechanics
Au Mathematics

Added physics interfaces:

° Space Dimension Study
Help e Cancel D\/Dune

685 ME | 864 MB

Figura 4.1: Ejecucion de Comsol Multiphysics.
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A continuacion, se procede a dibujar el modelo geométrico, en este caso se

presenta la geometria de la celda de electrodialisis (figura 4.2) que consiste en

cuatro compartimentos y tres membranas:

eihEEHR > B &R
Home | Definitions  Geometry  Materials  Physics  Mesh  Study  Results
A & P Parameters | o T2 Import
r = A
a= Variables + . 3 = O
Application  Component Build Add Laminar _Add
Builder - 79 Functions - All Material | Flow = Physics
Maodel Builder - * | Settings
- = v ST EL S Geometry

4 4 532D ED estacionario y transitorio.mph (o
4 (3 Global Definitions
Pi Parameters

22 Materials

omponent | {comp
b = Definitions
b YA Geometry 1
22 Materials
b =% Laminar Flow (spf)
b 85 Tertiary C (tedee)
b L Tertiary D (tedee2)
b &5 Tertiary Rinse (tcdee3)
b 1.7 Secondary (siec)
- Multiphysics
b Mesh 1
b~ Hidrodinamica
b ~db Batch
b g Estacionario
4 (B Results
b ¥ Data Sets
4 &3 Derived Values
2 Line Average 1

¢ Line Average 2
b BH Tables

b I Velocity (spf)

b [ Pressure (spf)

& Build All
Label: Geometry 1

¥ Units
[] Scale values when changing units
Length unit:
m
Angular unit:

Degrees
v Advanced

Default repair tolerance:
Automatic

Automatic rebuild

B A

Build  Mes|
Mesh 1-

53 2D ED estacionarie y transiterio.mph - COMSOL Multiphysics
Developer

Add Densidad ~ Add Plot
Study  corrientex - Group =

5 @
Windows  Reset

Compute Batch
- Desktop -

Feecssn &#6EE

Messages Progress Log Table 1
B HEHEB- VI EENREE-
Time (s) Total interface current density (A/m*2) Total interface current density (A/m*2)

200,00 |10.045 10.043

241 ME | 1670 MB

Figura 4.2: Modelo geométrico en Comsol Multiphysics.

Acto seguido se definen los parametros, las cuales son constantes con magnitud y

dimensién (figura 4.3), por ejemplo; largo de la celda, ancho de la celda, espesor de

las membranas, coeficientes de difusion de los iones, flujo de las soluciones

electroliticas, velocidad, entre otras.
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2 DEEE [ERNNES 53 2D ED estacienario y transitorie.mph - COMSOL Multiphysics -

Home | Definitions  Geometry  Materials  Physics  Mesh  Study  Results  Developer
Pi Parameters = Import . A _— o N @
A @ = Variables - g = 5 . A = "o® 1 v F‘E' ﬁ
Application | Component Add Leminar _Add Build  Mes Compute Batch Add Densidad AddPlot | Windows Reset
Builder #(x) Functions ~ Material ~ Flow+ Physics ~ Mesh 1+ ~  Study | corentex = Group = + Desktop ~
Maodel Builder = #| Settings
&= - ETELE - Parameters
4 % 532D ED estacionario y transitorio.mph (1o
4 (% Global Definitions ~ Parameters = L L L L L L L L
Pi Parameters = 0.1
55 Materials Name  Expression Value Description |
4 % Component 1 (comp1) Espacio | 0.006[m] 0.006 m o.09
b = Definitions L 10[cm] 01m 0.087]
b YA Geometry 1 Membrana | 0.0002[m] 2E-4m
2 Materials Flujo 8lgal/h] B412E-6m'/s 0.077]
vel Flujo/A 0.046733 mfs
b 15 Tertiary C ftedes) A Espacic®ancho | 1.8E-4m’ 008
b4 Tetiary D ftedee2) ancho 3[em] 003 m 0.057]
3 M Tertiary Rinse (tcdee3) DNa 2.5e-9[m*2/s] 2.5E-9 m¥fs
b 1L Secondary {siec) DCl 2e-9[m*2/s] 2E9mis 0.047
8y Multiphysics ™ 298.15[K] 298.15K
A Meshi Co 0.01[molfL] 10 mol/m* e.03
b~ Hidrodindmica sigmaMA | 0.356[S/m] 0356 5/m Conductividad Mi 0,027
b~ Batch sigmaMC  1[S/m] 15/m Conductividad N:
b~ Estacionario C_MA 1000[mol/m"3] 1000 mol/m®  Capacidad 1.4 me 0,017
4 [B Results [ 1000[mol/m"3] 1000 mol/m® | Capacidad 1 meq |
b Data Sets DNO3 1902e-9[m*2/s] | 1.902E-9 m/s Ul T T T T= T T T T
4 555 Darived Values oH 0372 e |aIEEoTe 0.08 -0.06 -0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.08 0.08
2 Line Average 1 .
w Line Average2 . i} Messages Progress Log Table
b B Tables b= | H@EBs \IENGHEE-
b I Velacity (spf) Narne:
b B Pressure (spf) Time (s) Total interface current density (4/m*2) Total interface current density (4/m*2)
= 20000 [10.045 10,045
Expressions e —— ——

369 MB | 1674 MB

Figura 4.3: Parametros en Comsol Multiphysics.

Para seguir adelante se definen las condiciones fronteras, es decir, las barreras
fisicas de la celda de electrodidlisis, en la figura 4.4 se muestran las condiciones

fronteras de las membranas (color azul).

o e HRE > £ i R - 53 2D ED estacionario y transitorio.mph - COMSOL Multiphysics -
Home | Definitions ~ Geometry  Materials  Physics  Mesh  Study Developer
F; Parameters = Import e o R
<8 ] m A\ = "~ ~ [ ins)
A a- Variables - & 3 nfﬁ L \ T /= c
Application | Component Build Add Secondary _Add Build Mesh = Compute Batch Add Densidad  AddPlot | Windows Reset
Builder 5 fboFunctions = 4| Material -7 Physics = Mesh 1+ ~  Study | corientex ~ Group - Desktop -
Mode der - *|| Settings
- 1 = - =t Secondary Current Distribution L~ - ]
4 4 532D ED estacianario y transitorio.mph (1o
4 (Z) Global Definitions Label:  Secondary 1 1 1 1 1 1 1 1
Pi Parameters Name: siec
i5 Materials .00
4 ) Component 1 {comp 1) ~ Domain Selection .
4 = Definitions 0.081
a= Variables 1 Selection: | Manual -
s Average 1 (aveopl) 2 1 0.07
wv Average 2 (aveopZ) 5 -
. Averagaa ;uueap.?j 4 = 0.06
9 P Active & |}
Boundary System 1 (sys 1) : 0.05
View 1
b YA Geometry 1 0,047
= Materials
b =¥ Laminar Flow (spf) - 0,03
Equation
b5 Tertiary C (tcdee) 0.02
b 145 Tertiary D (tedee2) ~ Qut-of-Plane Thickness »
b % Tertiary Rinse (tedee3) 0.01
b 1% Secondary (siec) Thickness: |
iy Multiphysics d ancho m Ok T T T T T T T T
b A Mesh1 -0.08 -0.08 -0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08
b~ Hidredinamica Current Distribution Type
b " Batch Current distribution type: Messages_prodress_Lag Tab‘i
b~ Estacionario MY S | VT EENBE S -
Secondary - ;
Time (s) Total interface current density (A/m*2) Total interface current density (A/m*2)

Dependent Variables 200.00 [10.045 10.045

595 MB | 1697 MB

Figura 4.4: Condiciones frontera para las membranas.
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El siguiente paso, una vez establecidas las condiciones fronteras, es definir los

modelos matematicos en cada compartimiento:

Los compartimientos de las soluciones electroliticas se rigen por las ecuaciones

presentadas en el capitulo 1 (ecuacién 1 a ecuacion 7).

A continuacion, se procede a realizar un estudio de la hidrodinamica del sistema

(figura 4.5), mostrando la magnitud de velocidad en la celda de electrodidlisis.

C | HE » FHIEN - 53 2D ED estacionario y transitorio.mph - COMSOL Multiphysics
Home  Definitions ~ Geometry  Materials  Physics  Mesh  Study  Results  Developer | Velocity (spf)
—_ Surface [ Line [ Arrow Line Annotation [ Evaluate
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it t i
o ny | 5] Amow Surface 37 Streamline [&] Mesh Plots » _Second Point for CutLine | mage =
Madel Builder Settings ~ & Graphics Convergence Plot 1
- $E-tE 2D Plot Gro aaa@ L -BN &
b YA Geometry 1 [l Plot
25 Materials Surface: Velocity magnitude (m/s)
b =¥ Laminar Flow (spf) = Plot Settings m T T T T
4 4 Tertiary C (tedee) _ o1k
o Electrolyte 1 View: Automatic RRE]
&5 N Flux 1 x-axis labet: [ 0.08
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W Initial Values 1 y-axislabek [] 0.08f
& Inflow 1 [] Show hidden entities 007k
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£ Membrana MC 0.06F
Plot data set ed
5 Membrana MA ot data set edges
Global Equations 1 Color: | Black - 0.05f
() Global Equations 2 Frame: | Spatial (5, y, 2 - .04
b4 Tertiary D (tedee2)
b & Tertiary Rinse (tedee3) 0.03f
E-‘ue ertiary Rinse ftedeed) ¥ Color Legend
b 4 Secondary fsiec) 002
b g m“'i“i":"ys'“ Show legends '
b o Hmm:ﬂﬂ.wca [[] Show maximum and minimum va 0.01f
b~ Batch [[] Show units ok
[» ~do Estacionario Position: Right - . )
4 [ Results
Text color: | Black - 0.08 0.06 0.04 0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

|+ #: Data Sets
4 £ Derived Velues
2 Line Average 1

Number Format

Window Settings

Messages  Progress Log
A

1.11GB | 1.42 GB

Figura 4.5: Hidrodinamica del sistema de electrodialisis.

Posteriormente se hace un estudio en estado estacionario, esto es necesario para

agilizar en estudio en estado transitorio y asi se ejecute mas rapido el programa de

simulacion. Los datos obtenidos del estudio en estado estacionario se alimentan

como datos iniciales para el estudio en estado transitorio.
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Comsol Multiphysics solo resuelve las ecuaciones diferenciales parciales para
obtener los valores de las variables dependientes en todo el espacio geométrico
definido y a todos los tiempos establecidos en el caso de problemas dependientes
del tiempo. Estos resultados se pueden manipular para obtener perfiles o el
comportamiento de la variable en un punto muy especifico. Por ejemplo, la

concentracion en la mitad de la celda (en x) en cada punto de y, a tiempo cero,

figura 4.6.
T T T T T T T T T T T T T
T 8 8 8 ]
c = [=
14t S 5 S 1
c
3 < 8
131 o] © m 1
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— © o o
“ 127 B8 a ] 1
3
3 5 g 5
E ur s s = 1
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Figura 4.6: Grafica de concentracion de Na* (mol/m?) a lo ancho de la celda en una altura de 15 cm

a tiempo cero obtenida de Comsol Multhipysics a 7 V.

Al realizar el modelado en estado transitorio se obtuvieron resultados del cambio de
la densidad de corriente a través del tiempo Figura 4.7, donde se observa que la
variacion de la densidad de corriente es minima, de 10.05 a 9.95 A/m?, durante las

tres horas de experimentacion.
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Figura 4.7: Grafica de variacion de la densidad superficial de corriente durante tres horas obtenida
de Comsol Multhipysics.

4.2 PERFIL DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN ESTADO TRANSITORIO A 7
VOLTIOS

Se extrajeron los datos numéricos de tiempo contra concentraciéon del simulador a
Excel para asi poder tratar los datos y obtener las gréficas requeridas para su
posterior comparacion.

Se buscaron datos de conductividad eléctrica de NaCl a diferentes concentraciones
[22, 23] para hacer una regresion lineal y obtener la ecuacién de la recta (curva de
calibracion tedrica), figura 4.8, donde, el valor por obtener es la conductividad

tedrica a partir de la concentracion.
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Figura 4.8: Grafica de concentracion de Cl - vs Conductividad (mS) con su respectiva ecuacion de la
recta, datos obtenidos de [22,23].

La conductividad eléctrica de una solucién depende directamente de los iones que
se encuentren disueltos, pues son los iones los que hacen posible el flujo de cargas
en la solucién, por eso la conductividad eléctrica y la concentracion son

directamente proporcionales.

Los datos obtenidos de conductividad normalizada a 7 V obtenidos por el simulador
se muestran en la figura 4.9, donde se puede observar que el comportamiento en la
solucion a concentrar es linealmente creciente y en la solucion a diluir es linealmente
decreciente, lo que justifica que la rapidez de transferencia de iones es constante
durante el proceso. También se muestra que, a las tres horas, se obtuvo un
incremento aproximado del 21.9 % de conductividad en el tanque a concentrar,
mientras que en el tanque a diluir disminuyé casi el mismo porcentaje de
conductividad (22 %), con lo cual se cumple con la ecuacién de electroneutralidad
en el sistema de electrodialisis, por lo tanto, se procedié a modelar para obtener la

concentracion de los iones con respecto al tiempo en ambos tanques.
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Figura 4.9: Grafica de conductividad eléctrica normalizada en funcion del tiempo a 7 V obtenidas de
Comsol Multiphysics.

4.3 PERFIL DE CONCENTRACIONES EN ESTADO TRANSITORIO A 7 VOLTIOS.

En el modelado de Comsol Multiphysics se obtuvo la variacion de la concentracion
de sodios con respecto al tiempo. Asumiendo que en el modelado se cumple con la
electroneutralidad, es decir, la sumatoria de los iones con carga positiva es igual a
la sumatoria de los iones con carga negativa. Se sabe que la carga del cloruro es -
1 y del sodio es +1, por lo cual se deduce que la cantidad de cloruros es igual a la
cantidad de sodios en el sistema y por ende la concentracion de cloruros y sodios

es la misma.

La concentracion de cloruros normalizados a través del tiempo a 7 V obtenido por

modelado se muestra en la figura 4.10.
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Figura 4.10: Grafica de [CI] normalizados en funcién del tiempo a 7 V, obtenido, por simulacion en

Comsol Multhipysics.

La concentracién de sodios normalizados en funcion del tiempo de electrodialisis a
7 V obtenido por modelado se omite ya que basicamente son iguales en el

modelado, ya que es ideal y se cumple con la ley de electroneutralidad.

Basicamente la concentracion normalizada de cloruros y de sodios aumentd un 21%
y disminuy6 un 22% con un error del 1%, lo que indica que se cumple con la ley de
electroneutralidad y que los iones sodios que disminuyen en el tanque 1 (solucion a
diluir) pasan al tanque 2 (soluciébn a concentrar) mediante el proceso de
electrodidlisis modelado en Comsol Multhipysics, donde se demuestra que se
comporta linealmente creciente en la solucibn a concentrar y linealmente

decreciente en la solucién a diluir.
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4.4 RESULTADOS DE SIMULACION A 14 VOLTIOS

El modelo realizado en Comsol Multiphysics para 14 V arrojo una simulacion parcial
a los primeros tiempos (figura 4.11), donde a un tiempo cero se observa que la

concentracion en la interface se aproxima a cero.
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Figura 4.11: Grafica de concentracién de Na* (mol/m?3) a lo ancho de la celda en una altura de 15 cm

a tiempo cero obtenida de Comsol Multhipysics a 14 V.

Para obtener la simulacién completa a estas condiciones es necesario realizar un
modelo mas complejo con otras consideraciones porgue a este potencial interfieren
los iones H* y OH", en consecuencia, los fluxes de H* y OH" dependen de la
disociacion del agua y actualmente no se ha estudiado muy a detalle la disociacion
del agua en electrodialisis, debido a que es un proceso complejo, sin embargo,

existen propuestas que pueden explicar el fenédmeno.
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CAPITULO 5: EXPERIMENTOS Y RESULTADOS DE ED

5.1 METODO EXPERIMENTAL

En los tres tanques de acrilico se colocaron las soluciones electroliticas, dos de ellos
se utilizaron para desalinizar la solucion (una para diluir y la otra para concentrar las
soluciones), con 1.5 L de solucion 0.01 M NaCl en cada tanque y el tercer tanque
se utilizé para una solucién de enjuague con 1.5 L de solucion 0.05 M NaNOs. Se
utilizé un rotametro Omega FL-2024 para ajustar un flujo volumétrico de 8 gal /min

en la recirculacion de las tres soluciones ya mencionadas.

Se ocup6 una fuente de poder BK Precisién 1672 para aplicar los potenciales de 7
V'y 14 V, un multimetro digital 6% Agillent 34410A midi6 la intensidad de corriente

del sistema. Durante la experimentacion se registré la conductividad eléctrica y pH.

Se tomaron muestras para cuantificar, la concentracion de cloruros mediante el
método argentométrico y para la concentracion de sodios se utilizé la técnica de
absorcién atomica por emision de flama, en donde se ocup6 un espectrémetro de
absorcion atomica, VARIAN SpectrAA-200.

TRATAMIENTO DE LAS MEMBRANAS (ANIONICA Y CATIONICA)

Las membranas se sumergieron en NaCl 0.01 M durante 24 h antes de instalarse
en el sistema de celdas de electrodialisis. Una vez que se colocaron las membranas,
se empaqueto la resina, se recirculé 1.5 L de soluciéon de NaCl 0.01 M durante 3 h
en el compartimento para diluir y concentrar y 1.5 L de NaNOs 0.05 M en el
compartimento de enjuague, sin aplicar el voltaje deseado. Se vaciaron los tanques

y posteriormente se realizaron los siguientes pasos:

1. Se llenaron los tanques 1, 2 y 3 (figura 3.3) de las respectivas soluciones
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(solucion electrolitica 0.01 M NaCl y solucion de enjuague 0.05 M NaNO3).
2. Se calibraron los potencidmetros de una forma correcta para evitar errores
en los resultados experimentales.
Se encendieron las bombas de recirculacion.
Se encendieron los bafios de temperatura.

Se conecto el sistema eléctrico; fuente de poder y multimetro digital Agilent.

o 0 bk~ w

Se tomo muestra inicial de los tanques 1 y 2 de las soluciones electroliticas

para determinar concentracion de cloruros y sodios.

N

Se registraron medidas de conductividad eléctrica a tiempo 0.

8. Se encendit la fuente de poder para suministrar al sistema el voltaje deseado
(7Vy14V).

9. Cada 10 min se tomaron medidas de conductividad eléctrica, intensidad de
corriente y pH durante 3 horas.

10.Cada 20 min se tomaron muestras de los tanques 1 y 2 de las soluciones

electroliticas para determinar concentraciones de cloruros y sodio.

1. Una vez pasadas las 3 horas se procedié a apagar y lavar el sistema.

Determinacion de cloruros por el método argentométrico:

1. Setomo una alicuota de 1 mL

2. Se valor6é con AgNOs usando como indicador K2Cr207 el cambio de color fue
de amarillo a rojo ladrillo.

3. Se anotaron los mililitros gastados y guardaron los residuos en un recipiente

etiquetado debidamente.

Determinacion de sodio por absorcion atémica:

1. Se realiz6 la curva de calibracién con soluciones estandarizadas de NacCl,
donde se tuvo cuidado que el intervalo de concentraciones estuviera dentro
del rango con la longitud de onda que se manejo.

2. Se tomaron 5 mL de las soluciones de los recipientes 1y 2 respectivamente
y se aforaron a 25 mL.
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3. Se encendié el espectrometro de absorcion atdmica colocando la lampara de
catodo hueco correspondiente, en este caso una lampara de sodio.

4. Se obtuvieron los datos de las soluciones de la curva de calibracion.
Se leyeron las disoluciones que se obtuvieron a diferentes tiempos.
Se apago el espectrometro de absorcion atomica.

El espectrometro de absorcion atomica esta provisto de una lampara de sodio con
llama de aire- acetileno, se leyd a una longitud de onda de 330.2 nm, la curva de
calibracion se preparé con soluciones estdndar de acuerdo con el manual del

equipo.

5.2 RESULTADOS DE pH A 7 VOLTIOS.

Durante las tres horas de experimentacion se tomaron lecturas de pH de la solucion

a diluir y a concentrar los cuales se muestran en la figura 5.1.
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Figura 5.1: Gréfica experimental de pH de la solucién a diluir y a concentrar en funcion del tiempo a
7V.
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Los valores de pH durante las tres horas de experimentacién no presentan cambios
significativos en ambas soluciones. En el tanque 1 a diluir, el pH tiene un intervalo
de 5.84 a 6.41, mientras que en el tanque a concentrar presenta un intervalo de 6.33
a 6.41, de modo que el transporte a través de las membranas de intercambio iénico
de los iones sodios y cloruros, no generan cambios de pH en las soluciones en los
tanques (T-1y T-2) a un voltaje de 7 V. Es decir, las concentraciones de los iones
Na*y CI en las superficies de las membranas son mucho mas grande que los iones
del agua (H" y OH"), y no pueden competir con los iones de la sal, por lo tanto, no
hay disociacion del agua y por consecuencia no existe una variacion de pH

significativa [24].

5.3 RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA A 7 VOLTIOS.

La conductividad eléctrica fue un parametro que se midi6 durante la
experimentacion manteniendo un potencial eléctrico constante de 7 V, tanto en el
tanque a diluir y a concentrar. Los resultados experimentales obtenidos se muestran
en la figura 5.2. En donde se observa que la velocidad de transferencia de los iones

es lineal.
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Figura 5.2: Gréafica experimental de conductividad normalizada a un potencial eléctrico de 7 V de las

soluciones a diluir y a concentrar.

Ademas, se muestra que la conductividad en el tanque a diluir disminuye un 23% y
en el tanque a concentrar aumenta un 18%, con esto se confirma que los iones del
tanque 1 se pasan al tanque 2 teniendo un error del 5%. Hay que tomar en cuenta
que experimentalmente las membranas no tienen una efectividad del 100% vy
ademas al desarmarse la celda se observaron incrustaciones de sal en los vértices.
Esto es, debido a la geometria del reactor, ya que es posible la formacion de zonas
muertas hidrodinamicas entre los espaciadores y las membranas de intercambio
i6nico, evitando el transporte de los iones, es decir, que se tienen areas muertas
donde se quedan atrapadas pequefas cantidades de sal, Kim y col. estudiaron un

fenédmeno similar en un proceso de desalinizacion mediante electrodialisis [25].

5.4 RESULTADOS DE CONCENTRACION A 7 VOLTIOS

Se tomaron muestras durante la experimentacion y se cuantificé cloruros y sodios.
Los resultados experimentales obtenidos de la concentracion de sodios
normalizados a través del tiempo se muestran en la figura 5.3. Se puede observar
gue la solucibn a concentrar presenta un comportamiento de concentracion
ascendente no lineal, mientras que la solucion a diluir exhibe un comportamiento

linealmente descendente.
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Figura 5.3: Grafica experimental de concentracién de Na* normalizada contra el tiempo a 7 V.

En esta gréafica (figura 5.3), se observa un crecimiento abrupto en el tanque a
concentrar en los primeros 20 minutos, aumenta la concentracion un 90%, esto es
algo que debe corroborarse ya que pudo haber errores experimentales en el
momento de medir la concentracion de sodios en el espectrémetro de absorcion
atomica. Sin embargo, considerando las tendencias a partir de los 20 min hasta las
tres horas de experimentacion, en el tanque 2 (solucién a concentrar), se tiene un
comportamiento casi lineal con un crecimiento del 33%, mientras que en el tanque

1 (solucién a diluir), se tiene una disminucién del 24.6 %.

Los resultados obtenidos de concentracion de cloruros normalizados se muestran
en la figura 5.4, donde en ambas soluciones (a diluir y concentrar) no se obtienen
comportamientos perfectamente lineales, pero si descendente y ascendente

respectivamente.
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Figura 5.4: Grafica experimental de concentracién de Cl- normalizada en funcion del tiempoa 7 V.

Los cloruros en el tanque a concentrar aumentaron en un 28% y en el tanque a diluir
disminuyeron un 29%, tomando en cuenta que la efectividad de las membranas no
es del 100%, se puede afirmar que se cumple con la ley de electroneutralidad, ya
gue los iones que faltan en un tanque son los que estan en el otro. Por otra parte,
los porcentajes que disminuyen de cloruros en un tanque e incrementa en el otro,
se encuentran dentro de los porcentajes analizados con los iones sodio después de
los 20 min de experimentacion (33 y 24.6%).

5.5 RESULTADOS DE pH A 14 VOLTIOS.
Con el fin de estudiar el efecto del voltaje, se realizaron experimentos a 14 V.

Durante las tres horas de experimentacion se tomaron medidas de pH de la solucion

a diluir y a concentrar los cuales se muestran en la figura 5.5.
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Figura 5.5: Grafica experimental de pH en funcion del tiempo a 14 V.

A 14 V se observa un comportamiento con pequefia variacion de pH durante los
primeros 70 minutos, después de este tiempo la variacion es mas significativa con
un decremento de 5.75 a 4.73 y un aumento de 5.75 a 7.56 del pH en la solucion a
diluir y a concentrar respectivamente. Este cambio de pH puede deberse a la
disociacion del agua en la superficie de las membranas provocando que iones OH-
prevalezcan en el tanque a concentrar y los iones H* se acumulen en el tanque a
diluir, Shah y col. observaron la disminucién del pH en el tanque a diluir durante la
desalinizacién de agua salobre en un reactor tipo batch, esto lo atribuyen a la
disociacion del agua [26]. A continuacion, se dara una explicacion sobre cémo se

lleva a cabo la disociacion de agua.

La reaccion de la disociacion de agua esta descrita segun la siguiente ecuacion [27]:
H,0 2 H" + 0OH™ (8)

No es posible que ocurra intercambio ionico en la interface de la membrana, debido
a que la constante de disociacion del agua es muy pequefia, (ki=2.5 x 10° s) [27].

Esta constante de disociacién debe ser 5 veces mas grande para producir los fluxes
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de H* y OH" y ser percibidos en las soluciones durante los experimentos. Sin
embargo, para explicar las altas velocidades de disociacion de agua, Greben y
Simons [28], proponen que los iones H* y OH™ son generados en los grupos
ionogénicos fijos en las membranas de intercambio idnico y son considerados como

centros cataliticos en donde también el campo eléctrico tiene un papel importante.

Bajo un campo eléctrico aplicado, en el caso de la membrana de intercambio
anionico, los OH" producidos, salen de la capa de reaccion (2 nm de espesor, capa
de reaccién de la membrana adyacente a la solucion) hacia el seno de la membrana,
mientras que los H* migran hacia la solucion y posteriormente hacia el seno de la
solucién, donde el pH de la solucién se percibe acido (solucion a diluir). El proceso
es similar con la membrana de intercambio catidnico, pero ahora el H* migra hacia
el seno de la membrana y el OH" migra hacia la solucion y entonces el pH de la

solucion incrementa, (solucion a concentrar).

5.6 RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA A 14 VOLTIOS.

Se registré la conductividad eléctrica en ambos recipientes (a diluir y concentrar)
durante las tres horas de experimentacion. En la figura 5.6, se observa que la
rapidez de transferencia de iones es constante ya que se tiene un comportamiento

lineal con pendiente constante.
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Figura 5.6: Grafica experimental de conductividad normalizada en funcién del tiempo a 14 V.

La conductividad en el tanque a diluir disminuye hasta un 40% y en el tanque a
concentrar aumenta un 39%, con esto nuevamente se confirma que los iones del
tanque 1 se pasan al tanque 2 teniendo un error del 1%, el error es debido a las

mismas causas que se mencionaron en el andlisisa 7 V.

Por otra parte, comparando los resultados experimentales de 7y 14 V, se tiene que,
durante el proceso de electrodidlisis, a mayor potencial aplicado, mayor es la
rapidez de desalinizacion. Se tiene que la disminucion de la conductividad en la
solucion del tanque a diluir es de 23y 40 % para 7 y 14 V, respectivamente, mientras
gue para la solucion del tanque a concentrar el incremento de la conductividad es
de 18 'y 39 % para 7 y 14 V respectivamente, las cantidades no son proporcionales
al potencial aplicado. Sin embargo, las cantidades son muy cercanas a las
esperadas, la diferencia puede ser debido a que existen otros fenémenos durante
el transporte de los iones a través de las membranas de intercambio i6nico. Entre
esos fenomenos puede ser zonas estancadas entre la membrana y el espaciador

gue ya se menciond en la seccion 5.3.
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5.7 RESULTADOS DE CONCENTRACION A 14 VOLTIOS.

Los resultados obtenidos de la solucion a concentrar y a diluir durante la
experimentacion a 14 V se muestran en la figura 5.7, donde se tiene un
comportamiento ascendente y descendente respectivamente acercandose a la

linealidad.
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Figura 5.7: Gréfica experimental de concentracién de Na* normalizada en funcién del tiempo a 14 V.

La concentracion de sodios en el tanque 1 a concentrar aumentaron en un 61% vy

en el tanque a diluir disminuyeron un 62% con un error de 1%.

Por otro lado, los resultados obtenidos de concentracién de cloruros se pueden
observar en la figura 5.8, donde la solucién a concentrar aumenta y la solucion a

diluir disminuye, aunque presentan una desviacion del comportamiento lineal.
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Figura 5.8: Grafica experimental de concentracién de Cl- normalizada en funcién del tiempo a 14 V.

Los cloruros en el tanque a concentrar aumentaron en un 33% y en el tanque a diluir
disminuyeron un 47%. La diferencia de 14% representa un desbalance entre los
iones CI- que pierde la solucion diluida y los que gana la solucién concentrada. Sin
embargo, esta diferencia puede ser ocasionada por la salida de iones Cl- de la
solucion concentrada a través de membranas que no son 100% efectivas y a las

zonas estancadas mencionadas en la seccion 5.3.

A un potencial de 14 V es mayor la rapidez del transporte de los iones Na*y CI-
comparado cuando se aplica 7 V. Las variaciones que se tienen pueden ser por
errores experimentales, o bien por fendmenos relacionados a la disociacién del
agua cuando se trabaja a un potencial de 14 V (potencial mayor al necesario para
la transferencia de iones). Los efectos que pueden llevarse a cabo debido a la
disociacion del agua son: la participacion de nuevas especies “portadoras de carga”,
H* y OH-, en la transferencia de corriente eléctrica, otro efecto es el incremento de
transporte de contraiones de la sal. Un tercer efecto es la supresion parcial de la
electroconveccion por los productos provenientes de la disociaciéon del agua [27].
Estos fendmenos pueden afectar la eficiencia del transporte de los iones Na* y CI

durante el proceso de desalinizacion con electrodialisis.
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CAPITULO 6: DISCUSION Y COMPARACION DEL MODELADO Y
RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.1 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La conductividad es una medida directa de la concentracion de iones en la solucion
y en el caso experimental la conductividad es determinada solo por los iones sodios
y cloruros presentes porque se utilizé6 agua desionizada en la preparacion de las
soluciones. En cambio, en la simulacion la conductividad se obtuvo a partir de una
relacion entre la conductividad y la concentracion, la cual se obtuvo con el programa
comercial Comsol Multiphysics.

Los resultados obtenidos tanto experimental y en el modelado, figura 6.1, muestran
un comportamiento linealmente creciente en la solucién a concentrar y linealmente
decreciente en la solucion a diluir, en consecuencia, se puede afirmar que la
velocidad de transferencia de iones es constante.

La comparacién entre la simulacion y experimentacién es importante porque se
determina si el modelo es correcto 0 no, y si se debe tomar en cuenta otros
fenbmenos y consideraciones. En las condiciones de 7 V, la relacion entre el
modelado y la experimentacion es muy buena ya que los resultados experimentales

validan los resultados obtenidos con Comsol Multiphysics.
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Figura 6.1: Grafica de conductividad normalizada en funcién del tiempo por modelado y

experimentalmente a 7 V.

6.2 CONCENTRACION

La concentracion experimental normalizada de sodios muestra una variacion
significativa respecto a la obtenida por el modelado, esta Ultima presenta una
linealidad perfecta porgue es la obtenida mateméaticamente, figura 6.2; sin embargo,
si mantienen la tendencia en el comportamiento esperado (que una concentracion

disminuya y la otra aumente).

52



Tanque 1 Diluir modelado Tanque 2 Concentrar modelado

Tanque 1 Diluir experimental Tanque 2 Concentrar experimental
2.5
o
T
-
+3
1.5
=
=
— 1
+
=
— 05
0
0 50 100 150 200

Tiempo (min)

Figura 6.2: Grafica de concentracion de Na* normalizada experimentalmente y modelado a 7 V.

La concentracion experimental normalizada tanto de la solucion concentrada y la
solucién diluida se aleja de las concentraciones obtenidas por modelado. Hay que
considerar que se pudo haber tenido errores experimentales en la cuantificacion de

sodio.

Respecto a la concentracion de cloruros normalizados, tanto experimental y por el
modelado se obtuvo el comportamiento esperado, figura 6.3, y en este caso la
variacion entre los resultados experimentales y el modelado es muy pequefia, con
esto se corrobora que los resultados experimentales validan los resultados
obtenidos en Comsol Multiphysics.
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Figura 6.3: Grafica de concentracion de Cl- normalizada experimentalmente y modelado a 7

CAPITULO 7: SISTEMA EXPERIMENTAL DE ELECTRODIALISIS COMBINADO
CON UN LECHO DE RESINA MIXTA

7.1 JUSTIFICACION

Al sistema de electrodidlisis se afiadid un lecho de resina mixta de intercambio
i6nico Lewatit M-500 (anionica) y Lewatit S-100 (catidnica), con un volumen de lecho
de 15 cm? (10 x 3 x 0.5 cm), con juntas incluidas, para favorecer el transporte de
iones.

La funcién del lecho de resina mixta es disminuir el efecto de la polarizacién y asi
lograr una distribucién de cargas mas uniforme en la celda de ED, haciendo que los
iones sean retenidos en el lecho de resina mixta y en consecuencia aumente la
conductividad eléctrica, este tipo de sistema se conoce como electrodeionizador
(EDI).
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7.2 DIAGRAMA EXPERIMENTAL

TRATAMIENTO DEL LECHO DE RESINA MIXTA

El lecho de resina de intercambio idnico mixto Lewatit M-500 (aniénica) y Lewatit S-
100 (catidnica) se prepard colocando 20 g de la resina (10 g de catiébn y 10 g de
anion) en 50 mL de solucion de NaOH 1 N y se mantuvo bajo agitacion durante 1 h,
la resina se separd por filtracidn, enjuagado con agua desionizada, luego se
afadieron 50 mL de NaCl 0.01 M a laresina durante 24 h. Luego, la resina se separ6
por filtracion y se colocé en el separador.

Este procedimiento para preparar la resina es necesario para iniciar la electrodialisis
cerca de la concentracion de la solucion de NaCl circulante en el compartimento de
resina para hacer que la regeneracion electroquimica de la resina saturada y sus

efectos sobre la eliminacion de NaCl durante la electrodialisis sean observables.

El sistema de experimentacion tiene una modificacion de un lecho de resina mixta

de intercambio i6nico (H) como se muestra en la figura 7.1.

Figura 7.1: Conformacion de la celda
de electrodialisis con lecho de resina
mixta. A) &nodo de Ti platinizado, B)
espaciador, C) junta de teflon, D)
catodo de acero inoxidable, E) junta
de neopreno, F) promotor de
turbulencia, G) membrana cationica
Nafion, H) resina mixta de
intercambio iénico, 1) membrana

aniénica Selemion.
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El sistema de recirculacion y conexiones eléctricas son iguales al proceso de

electrodialisis, solo con la modificacién del lecho de resina mixta, como se muestra

en la figura 7.2.

|
2 Tt 7y
l X |
= ® H
................... g _2 ‘ .\' g P
— b= El [ @ = o
=+ =~ W . = S—
S 5 w2 20 =
= ] &) =
= — - 10@ @ = -
= = = .. = = 4
W T, @ ' o r
Qe
T * NacCl
y aC
\, |

Resina

anionica

® cationica

Figura 7.2: Esquema del sistema de recirculacion de la celda de electrodialisis combinada con un

lecho de resina mixta (EDI).

7.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES CON Y SIN LECHO DE RESINA MIXTA
A7V

En la figura 7.3 se muestran los resultados experimentales de pH a través del tiempo

con y sin resina mixta a un potencial eléctrico de 7 V.

56



—@— Tanque 1 diluir SIN RESINA Tanque 2 concentrar SIN RESINA

Tanque 1 diluir CON RESINA Tanque 2 concentrar CON RESINA

6.8
6.6

6.4 e

6.2

pH
(o)}

5.8
5.6
5.4
5.2

0 50 100 150 200
Tiempo (min)

Figura 7.3: Grafica experimental de pH durante el tiempo con y sin resina mixtaa 7 V.

En la experimentacion que se llevd a cabo con y sin lecho de resina mixta, se
observa que la variacion del pH practicamente es constante, ya que en ambos casos
cambian muy poco y no se muestra la influencia del lecho de resina mixta en el pH
de las soluciones, a pesar que en ambas tecnologias son diferentes los fenémenos
del transporte de iones en el proceso de desalinizacion. En la seccion 7.4 se

describe un mecanismo propuesto para la electrodeionizacion.

Los resultados de conductividad eléctrica normalizada a 7 V con y sin lecho de

resina mixta se muestran en la figura 7.4.
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Figura 7.4: Grafica experimental de conductividad eléctrica normalizada con y sin lecho de resina
mixta.

Con la figura 7.4, en el tanque 1 a diluir, la velocidad de disminucion de la
conductividad eléctrica es ligeramente mayor cuando se tiene el lecho de resina
mixta, mientras que en el tanque 2 a concentrar, la velocidad del aumento de la
conductividad eléctrica también es mayor. Con esto, se comprueba que la
conductividad eléctrica aumenta, cuando se tiene el lecho de resina mixta,

favoreciendo el transporte de iones.

Los resultados de concentracion normalizada de sodios se pueden observar en la
figura 7.5.
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Figura 7.5: Grafica experimental de concentracion de Na* vs tiempo con y sin lecho de resina mixta.

El proceso de transferencia de sodios a 7 V con resina mixta es constante, ya que

presenta una pendiente mas uniforme que cuando no se utilizé resina mixta.

En esta gréfica se observa un crecimiento abrupto en el tanque a concentrar sin
resina mixta en los primeros 20 minutos aumenta un 90%, esto es algo que debe
corroborarse ya que puede haber errores experimentales, como ya se mencioné

anteriormente en la secciéon 5.4.

La figura 7.6 muestra la concentracién normalizada de cloruros a un potencial

eléctrico de 7 V con y sin lecho de resina mixta.
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Figura 7.6: Grafica experimental de concentracién de Cl-normalizada a 7 V con y sin lecho de resina

mixta

Respecto a los cloruros se muestra el mismo caso que los sodios, es decir, en los
experimentos con lecho de resina mixta la pendiente es méas uniforme, lo que indica

gue la velocidad de transferencia de iones es constante.

Se tiene un incremento de cloruros con resina mixta del 28% y sin resina del 18%,
y un decremento con resina mixta de 32% y sin resina mixta del 25%. Con esto
nuevamente se corrobora que la resina mixta contribuye a una mejor conductividad

eléctrica y un mejor transporte de iones.

7.4 RESULTADOS EXPERIMENTALES CON Y SIN LECHO DE RESINA MIXTA
Al14V

En la figura 7.7 se muestran los resultados experimentales de pH a través del
tiempo, con y sin resina mixta, a un potencial eléctrico de 14 V. Cuando se tiene el

lecho de resina mixta, el cambio del pH es mas notorio que en su ausencia.
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Figura 7.7: Grafica experimental de pH en funcién del tiempo con y sin lecho de resina mixta a 14 V.

El pH de la solucién con resina mixta permanece constante hasta un tiempo de 110
minutos, donde se registra un incremento del pH en la solucién a concentrar (de

6.85 a 10.27) y una disminucion del pH en la solucién a diluir (de 6.16 a 4.25).

El cambio de pH es mas notorio en el proceso EDI, y eso es debido al proceso de
desalinizacién. Para EDI, se tiene un mecanismo propuesto por Alvarado y
colaboradores [28] la cual cosiste en principalmente en dos etapas. La primera
etapa es la difusion de los iones (en este caso Na* y CI) hacia las resinas de
intercambio i6nico, (aniones hacia la resina anionica y cationes hacia la resina
cationica). Cuando los iones son transportados por difusion a los sitios activos de
las resinas por la aplicacion de una corriente eléctrica, una pequefa cantidad de
solvente es separada en sus constituyentes (H* y OH"), que son los responsables
en la regeneracion de la resina. La segunda etapa es la conduccion idnica de Na*y
CI- de la fase sélida hacia el borde de las membranas. Al aplicar la diferencia de
potencial los iones migran hacia las membranas a través del lecho empacado de
resina, el cual es el responsable del transporte idnico de la transferencia de corriente
dentro del sistema. Cuando se agotan los iones en la solucién a diluir, se genera un
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exceso de los productos de disociacion del agua (H* y OH"), y entonces los protones
se transfieren hacia la solucion a diluir y los iones hidroxilo se trasfieren hacia la

solucion a concentrar, o que generan cambios de pH en las soluciones.

Las conductividades eléctricas normalizadas con y sin lecho de resina mixta se
muestran en la figura 7.8, tanto con y sin la resina mixta, se presentan pendientes
uniformes lo que indica que la rapidez de transporte de iones es constante, sin
embargo, en los experimentos con resina mixta las conductividades eléctricas
normalizadas son mayor y menor para las soluciones a concentrar y a diluir,
respectivamente que en los experimentos sin resina mixta. La solucion del tanque
2 (a concentrar) con lecho de resina mixta incrementa un 76 % de conductividad
eléctrica con respecto a la inicial, mientras que la soluciéon a diluir (tanque 1)

disminuye un 73 % de la conductividad eléctrica con respecto a la inicial.
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Figura 7.8: Grafica experimental de conductividad normalizada en funcién del tiempo con y sin lecho

de resina mixta a 14 V.
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Con el fin de corroborar el comportamiento de las conductividades en los
experimentos anteriores, se cuantificaron los iones cloruros y sodios de las
soluciones (T-1y T-2). En la figura 7.9 se muestran los resultados obtenidos de la

experimentacién a 14 V con y sin lecho de resina mixta.
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Figura 7.9: Grafica experimental de concentracién normalizada de Na* en funcion del tiempo con y

sin resina mixta a 14 V.

Las concentraciones de sodios aumentan y disminuyen en ambos experimentos
(con y sin lecho de resina mixta), pero con el lecho de resina mixta el aumento del
92% y una disminucion cercana al 100%, es decir, la concentracion de sodios en el

tanque 1 de la solucién a diluir con resina mixta llega casi a cero.

En la figura 7.10 se tienen los resultados experimentales de concentracion

normalizada de cloruros en funcion del tiempo con y sin resina mixta a 14 V.
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Figura 7.10: Grafica experimental de concentracion normalizada de Cl- en funcién del tiempo con y
sin resina mixta a 14 V.

La concentracion de cloruros con y sin lecho de resina mixta mantiene un
comportamiento semejante a las graficas de concentracion de sodios. Sin resina
mixta aumenta un 33% y disminuye un 47%, con resina mixta aumenta un 55% y
disminuye un 72%. Por lo tanto, el lecho de resina mixta de intercambio i6nico ayuda
a incrementar la conductividad eléctrica, favorece el transporte idnico dentro de la
celda a su vez a favorecer el intercambio de los iones a través de las membranas
en el proceso EDI.

CONCLUSIONES

Al construir la celda de modelado en Comsol Multiphysics se obtuvieron resultados
satisfactorios porque para un potencial eléctrico de 7 V los resultados obtenidos
convergen con los resultados experimentales, es decir, que las ecuaciones
gobernantes Navier- Stokes y Nernst- Planck describen favorablemente los

fendmenos fisicos presentes, es decir, por lo que los resultados experimentales
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validan los resultados obtenidos de Comsol Multhipysics. Tanto experimental como
en el modelado la conductividad eléctrica presenta un comportamiento linealmente
creciente, lo que indica que la transferencia de iones es constante durante todo el
proceso. Sin embargo, para un potencial eléctrico de 14 V el modelo no pudo ser
resuelto porque se debe tener en cuenta otras consideraciones, como es la

disociacion del agua, que es un proceso complejo.

La rapidez de la transferencia de los iones sodios y cloruros durante el proceso de
electrodidlisis con intercambio i6nico, no se ve afectada por los cambios de
concentracion de la solucion. El lecho mixto de resinas de intercambio i6nico ayudoé
a incrementar la conductividad, cuando la concentracion de cloruros y sodios

disminuy6 casi a cero cuando se trabaj6é a un potencial de 14 V.
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