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Introduccion

Actualmente, la energfa solar y edlica son las fuentes dominantes de energias
renovables. Aunque la disposicién de la energfa es variable, se han estado
desarrollando varios dispositivos de almacenamiento de energia para
solucionar este problema, entre las que se encuentran las baterfas de flujo
redox, asi como baterfas de flujo con membranas bipolares iénicas, como la
electrodidlisis inversa por neutralizacién (REDn, por sus siglas en inglés).
Como sistema de almacenamiento la REDn se divide en dos procesos, (a) el
proceso de carga, en donde una solucién salina se convierte hacia su
respectivo acido y base, mientras que en (b) el proceso de descarga sucede el
proceso inverso. Cada unidad repetidora de una celda de REDn consiste en
dos membranas catiénicas, una membrana aniénica y una membrana bipolar,
las cuales forman tres compartimientos (NaCl, HCl y NaOH) y dos
compartimientos de enjuagues de los electrodos (Fig. 1a). El elemento
decisivo dentro de una baterfa de flujo, es la membrana bipolar, donde se
produce una conversién entre energia eléctrica y quimica.

En el proceso de carga se aplica un campo eléctrico externo que provocara
electrodidlisis del H20 en los intersticios de las membranas bipolares
(EDBP), ver Fig. 1b. Durante este proceso, si el campo eléctrico aplicado es
lo suficientemente alto, existird un enorme gradiente de potencial eléctrico en
el rango de 108-109 V/m, que desplazara la reaccién quimica al lado de la
disociacién del agua, lo que significara producir H* y OH-, el protén atraviesa
la cara catiénica de la membrana bipolar y el hidroxilo viaja a través de la
cara anibnica, de esta forma se concentra 4cido y base en sus respectivos
compartimientos (ver Fig. 1a).

(a) NaCl HCl NaOH (b)
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Figura 1 Descripcion esquematica del proceso de EDBP. (a) celda de EDBP consiste en tres
membranas de intercambio i6nico y tres compartimentos. (b) perfil del potencial eléctrico que

ocurre en el intersticio de la membrana bipolar por el fendmeno de electrolisis del agua. (rescatado
de Tang et al, 2017).[6].



El proceso de descarga (REDBP) o utilizacién de la carga eléctrica, se lleva a
cabo de forma inversa al proceso de carga (EDBP), ver Fig. 2a. La fuerza
impulsora de REDBP es la reacciéon de neutralizacién en la interface de la
membrana bipolar (2b). Dado que los H* y el OH- son muy reactivos, la
reacciéon de neutralizacién es intensa, y la neutralizacién de H y OH- en la
interface de la membrana bipolar, impulsa a los i6nes Na* y Cl, de los
respectivos compartimientos de HCL e NaOH, a atravesar las membranas
catiénica y aniénica para equilibrar la electroneutralidad, lo que crea una
corriente eléctrica a través de la celda REDBP.
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Figura 2 Descripcion esquematica del proceso de REDBP. La celda de REDBP consiste en tres
membranas de intercambio i6nico y tres compartimentos (izq). El perfil del potencial eléctrico que
ocurre en el intersticio de la membrana bipolar (der) [6].

Durante el proceso EDBP existe un enorme gradiente de potencial eléctrico
en la interface de la membrana bipolar. Por lo tanto, teéricamente durante el
proceso REDBP, también se debe generar un enorme potencial eléctrico que
puede utilizarse para transferir energfa quimica a energifa eléctrica, en otras
palabras, descargar la baterfa. El acoplamiento de la EDBP y la REDBP,
forman la REDn, un sistema de almacenamiento de energfa que consta de
cuatro partes (Figura 6):

1) Tanques: para almacenar 4cido, base y (si es necesario) solucién salina.

2) Celda de electrodialisis que consta de membranas de intercambio idnico,
compartimientos de solucién y electrodos.

3) Tubos: para conectar los tanques y la celda.

4) Bombas: para alimentar electrolitos entre el tanque y la pila.



La principal ventaja de este concepto es que se pueden utilizar electrolitos,
tales como: HCl, NaOH y NaCl, los cuales son abundantes y baratos y con
bajo impacto ambiental, no sucede una electrélisis del agua sobre los
electrodos, ningtn gas interviene en la reaccién ni como producto secundario,
ni como reactivo, por lo que no debemos preocuparnos de un almacenamiento
o traslado de algtn gas.

El fenémeno del transporte i6nico que ocurre a través de la electromembrana
dependen esencialmente de dos factores: propiedades fisicoquimicas de las
membranas utilizadas; las condiciones hidrodinamicas y el acoplamiento
entre la transferencia de materia dentro y fuera de la membrana. Es por eso
que el modelado matematico del transporte de i6nes es importante en el
proceso de la electrodilisis, ya que nos ayuda a predecir y comprender los
mecanismos del electrotransporte de iones; como resultado, se puede predecir
el rendimiento de la celda de RED, minimizar costos y maximizar el
rendimiento. En este sentido, nuestro objetivo es caracterizar
electroquimicamente la MB (Fumatech BM) empleando las técnicas de
cronopotenciometria y voltamperometria, con el fin de desarrollar un modelo
matematico que describa la tasa de transferencia de masa de las especies
16nicas y la distribucién de corriente/potencial a través de la membrana.

Antecedentes Historicos de la electrodialisis inversa

Breve descripcion del estado de arte para las baterias de flujo acido base

La primera persona que utiliz6 membranas bipolares para el almacenamiento
de energia en celdas de RED fue Alexander Mauro en 1962, quien aplicé la
ecuacién de Poisson-Boltzmann, derivada por Shockley en el afio de 1949, en
su tratamiento matematico la unién bipolar la modelo como un
semiconductor en equilibrio con las cargas fijas de cada lado de las
membranas iénicas. Zeigerson y deKorosy [17] realizaron experimentos con
una celda con membrana bipolar y, revelaron que se puede generar una
pequefia cantidad de energfa eléctrica a partir de neutralizacién acido-base, si
el dcido estd en la cara permeable al anién y la base esta en la cara permeable
al catiéon. Sin embargo, la celda no funcionaba de manera reversible y no
generaba cantidades comercialmente significativas de energia eléctrica.

El nimero de publicaciones relacionadas con la electrodialisis inversa ha
aumentado exponencialmente en la Gltima década (Figura 3), y el alcance de
la investigacién se ha ampliado constantemente. Todas las publicaciones



anteriores a 2015 aparecieron en revistas académicas, pero la creciente
necesidad de conocimiento sistematico de la tecnologia RED ha llevado a una
serie de publicaciones recientes en volimenes editados.
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Por més de 60 afios, se ha investigado y desarrollado el concepto de RED,
(Figura 4). Noétese que amplias investigaciones sobre la electrodidlisis
inversa, surgieron a principios de la década de 2000, lo que coincide con el
aumento en el costo de la energfa de los combustibles fésiles. Durante este
periodo, se realizaron estudios sistematicos sobre el papel de las membranas
de intercambio iénico, la configuracién de la pila y las condiciones de
operaciéon. Con la disponibilidad comercial de membranas de intercambi6
i6nico mas eficientes y con disefios de celda mejor optimizados, se logra
incrementar significativamente la densidad de potencia. Por ejemplo, se
obtuvo un valor méaximo de 0,93 W/m? utilizando soluciones de NaCl de 0.5
M y 0.017 M como soluciones de alimentacion.

En los estudios de la década de 2010, se lograron enormes avances en el
rendimiento de la electrodialisis inversa, con los progresos en el disefio de
membranas de intercambio iénico y diseflos de espaciadores. En 2012, la
primera membrana de intercambio iénico diseflada a la medida,
especificamente para el proceso de electrodialisis inversa, se alcanzaron
densidades de potencia de 1.27 W/m? Como consecuencia, esto derivo en
una ola de trabajos sobre el desarrollo de membranas para celdas de
electrodialisis inversa; la mayorfa de estas membranas hechas a la medida son
homogéneas; tienen un espesor de membrana mucho mas delgado (26-91

um), en comparacién con las membranas de intercambio iénico utilizadas en



la electrodialisis convencional, con el fin de lograr una menor resistencia
eléctrica (0.28—2.26 () - cm?). Durante las Gltimas décadas, también hemos
sido testigos de la puesta en marcha de plantas piloto de celdas de RED en
los Paises Bajos e Italia, lo cual es un paso critico para su implementacién
préctica a gran escala.
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Figura 4 Desarrollo tecnoldgico de la electrodialisis inversa a través de la historia.

Membranas ionicas

En la REDn se utilizan dos tipos de membranas de intercambio iénico:
membranas de intercambio catiénico (CEM) y membranas de intercambio
aniénico (AEM). Ambos tipos de membrana tienen versiones homogéneas y
heterogéneas. Las membranas homogéneas consisten en un esqueleto de
polimero donde los grupos cargados se unen con enlaces quimicos, mientras
que una membrana heterogénea consta de dos compuestos quimicos: una
resina de intercambio i6énico y una matriz sélida, a menudo un polimero
termopléstico, se mezclan sin enlaces quimicos entre ellas.

En el caso de las CEM, los grupos sulfonato (SO;) se usan comtnmente
como cargas fijas, es decir, el anién del acido sulfénico fuerte. La carga de
estos grupos fijos negativos se equilibra mediante contra iones moviles, es
decir, iénes con una carga opuesta a las cargas fijas de las membranas de
intercambio i6nico. En el caso de los AEM, los grupos de amonio cuaternario,
se utilizan cominmente como cargas fijas positivas, los contra iones i6nicos



negativos equilibran la carga de estos grupos cargados. Cuando ocurre la
movilidad iénica a través de la membrana, es entonces, que se produce una
fuerza electromotriz para preservar la neutralidad eléctrica en el sistema, y la
corriente i6nica se convierte en corriente eléctrica por la reacciéon redox en
los electrodos ubicados en ambos extremos. La energfa eléctrica se puede
obtener del movimiento de electrones a través de un circuito externo en una
carga eléctrica.

Membranas bipolares (BPM)

Las membranas bipolares estdn conformadas por la unién de dos laminados
de membranas permeables a aniones y cationes. Si se aplica un campo
eléctrico a través de la celda, en el intersticio de la interface entre las
membranas iénicas, la llamada unién bipolar, ocurrira hidrolisis del agua, los
protones se desplazaran a través de la membrana catiénica, mientras que el
i6n hidroxilo atravesard la membrana aniénica. Es decir, los productos de
divisién de agua se transportan por migracién a través de las membranas
hacia el compartimento catédico (solucién é4cida) y el compartimento anddico
(solucién bésica).

Cuando se coloca una solucién (acida, basica o neutra), la afinidad de la
membrana bipolar por los iénes es diferente. Los cationes en la solucién
penetraran la parte catiénica de la membrana bipolar debido a las cargas fijas
negativas presentes en esta membrana, mientras que los aniones son
parcialmente excluidos por la repulsién de la misma carga eléctrica, tal como
se ilustra en la Figura 5. Un proceso inverso sucede en la parte aniénica de la
membrana bipolar.

Membrana Bipolar
(parte cationica)

Solucién

Carga fija propia de la membrana
bipolar con carga negativa

Contraion: Cation

Coién: Anion

Figura 5 Esquema de separacion alcanzado por la parte cationica de la membrana bipolar y
la exclusion de los co-idnes. En el caso de la parte anidnica de una membrana bipolar, las
definiciones se invierten.



Los i6nes con carga opuesta a las cargas fijas de la membrana, se llaman
contra iones y los iénes con carga igual a las cargas fijas de la membrana se
Ilaman co-16nes. La exclusion de co-i6nes es llamada exclusién de Donnan, en
honor a su trabajo. En el caso de una membrana bipolar, las definiciones de
contraién y coién estan en funcién segun sea el lado de la membrana bipolar.

En una aclaracién, para el lado catiénico de una membrana bipolar, una
solucién (acida, bésica o neutra) no solo contiene los cationes y aniones
provenientes de la sustancia disuelta, también posee dada la autodisociacién
del agua los i6nes H* y OH-, luego por extensién, H* es un contraién y OH-
un co-ién. (Sin embargo, cabe sefialar que, dentro del espacio intersticial de
una membrana bipolar, las definiciones se vuelven algo confusas; por ejemplo,
el i6n H* es un contraién para el lado catiénico de una membrana bipolar,
pero un co-ién para el lado aniénico de la membrana bipolar).

Caracterizacion de membranas bipolares por métodos

electroquimicos

Dado este fenémeno de migracién de iénes en las membranas idnicas, se
requieren métodos electroquimicos para caracterizar las propiedades de
transporte de los iénes y para superar las limitaciones existentes, como la
baja selectividad o el alto uso de energia. La selectividad o fuga de i6nes a
través de una membrana bipolar esté relacionada con la densidad de corriente
limite observada en una curva de corriente-voltaje en estado estacionario
como se discute en ['1, 27. En los estudios electroquimicos se busca observar
la respuesta del sistema en estado estable o en estado transitorio al variar el
voltaje o la intensidad de corriente. Se analiza la facilidad del transporte de
los i6nes a través de las membranas, el limite de operaciéon del sistema, se
observa si un sistema esté limitado por transferencia de carga, por transporte
de masa o por ambos fenémenos.

Voltamperometria ciclica (VC)

Hasta ahora, el estudio de las membranas de intercambio i6nico (catiénicas y
aniénicas), se han basado principalmente en las relaciones entre el potencial
de membrana y los perfiles de concentracién. El proceso de transferencia
i6nica a través de las membranas ha sido rara vez estudiado por el método de
voltamperometria ciclica [5,6,77], la razén de esto es porque las membranas
de intercambio i6nico, se les considera sistemas 6hmicos [57]. Los procesos de
transporte de i6nes a través del estudio de voltamperometria ciclica dependen
del tamario del i6n, la carga i6nica y las caracteristicas de la membrana [87].



El estudio de VC en membranas iénicas se realiza en una celda de dos
compartimientos con la misma capacidad y concentracién de electrolito
equipado con cuatro electrodos, el contacto entre los compartimientos se
realiza a través de un pequerio orificio en donde se coloca la membrana iénica.
En los extremos de cada compartimiento se instalan los electrodos auxiliares
y a cada lado de la membrana se colocan electrodos de referencias para medir
la caida de potencial a través de la membrana Un parametro crucial dentro de
la voltamperometria ciclica es la velocidad de escaneo a la cual se realiza el
experimento, este indica la tasa lineal de cambio del voltaje (mV) por unidad
de tiempo (s). La evidencia del transporte de i6nes a través de la membrana
i6nica se caracteriza por presentar picos de corriente caracteristicos en la
curva §, ya sea en la rama catédica o anddica (ver Fig. 6). La corriente
méxima es proporcional a la concentracién del i6n y a la raiz cuadrada de la
velocidad de escaneo del potencial (v'/2); el pico potencial (E,) cambia
positivamente al aumentar la velocidad de escaneo y negativamente al
aumentar la concentracién del i6n.

Dos convenciones son cominmente usadas para reportar datos de
cronopotenciometria ciclica, pero rara vez se declara que convencién de
signos se utiliza para la adquisicién de datos y su posterior presentacién. Sin
embargo, el eje del voltaje aplicado nos da una pista de que convencién se
esta haciendo uso (Figura 6):

REDUCCION

OXIDACION

(i)

OXIDACION a)Convencion EU REDUCCION b)Convencién IUPAC

Potenciales Altos (v) Potenciales Bajos Potenciales Bajos v) Potenciales Altos

Figura 6 Dos convenciones son usadas para reportar datos de voltamperometria ciclica: la
convencion de Estadios Unidos (izq) y la convencion internacional (der). Visualmente los
datos reportados en las dos convenciones apareceran rotados en 180°.

Cronopotenciometria

La cronopotenciometria es un método de caracterizacién electroquimica que
mide la respuesta del potencial eléctrico de un sistema a una corriente
impuesta. En comparacién con otros métodos de caracterizacién dindmica
como la espectroscopfa de impedancia eléctrica y la amperometria o como la



voltamperometria ciclica, la cronopotenciometria tiene la ventaja de acceder
directamente a la tensién en diferentes estados del sistema.

La cronopotenciometria se utiliza como una técnica en electroquimica para
investigar y dilucidar los procesos de transporte y reaccién en soluciones de
electrolitos con electrodos y membranas. La cronopotenciometria de los
electrodos proporciona informacién sobre los estados activados y los
mecanismos de reaccién quimica en los electrodos [4, 57, mientras que la
cronopotenciometria en membranas iénicas permeables a aniones y cationes,
proporciona informacién sobre los procesos de transporte dinamico en la
membrana [6-147]. Por ejemplo, las mediciones cronopotenciométricas se han
utilizado para investigar el transporte de iénes en la capa limite, controladas
por difusién, junto a las membranas permeables a iénes [87] y para explicar el
comportamiento de la corriente por encima del valor de corriente limite [9,
137. Uno de los sistemas investigados con cronopotenciometria [15],
demostré que un sistema de electrodidlisis relleno con particulas de resina de
intercambio aniénico en contacto con una membrana de intercambio
catiénico exhibe un comportamiento similar a una membrana bipolar, se
observé electrolisis del agua y la permeacién de protones a través de la
membrana catiénica.

En este sentido, la técnica de cronopotenciometria se ha empleado para
caracterizar el desarrollo dindmico de la diferencia de potencial eléctrico de
membranas bipolares. En los documentos [20, 217 se determinan los
ntmeros de transporte migratorio o los coeficientes de difusién, de los iénes
de cloruro de sodio, en las capas de la membrana bipolar a través de
relacionar el tiempo de transicién de las curvas cronopotenciométricas con la
densidad de corriente aplicada. En [87, la cronopotenciometria también se ha
utilizado para determinar el estado estacionario de un sistema con membrana
bipolar a través de las curvas de corriente-voltaje, en donde se menciona que
el potencial eléctrico en estado estacionario es la suma de las diversas
contribuciones, es decir, las que se encuentran en la interface (MA-- MCH*), en
las capas de membrana y en las soluciones al lado de cada membrana.

Teoria de los estudios de cronopotenciometria

En las mediciones cronopotenciométricas, se enciende y se apaga una
corriente constante en los tiempos t, y t;, respectivamente, (ver Fig. 7). Se
registra la evolucién temporal del potencial eléctrico sobre la membrana
bipolar, tipicamente las curvas de respuesta para diferentes densidades de
corriente se parecen a las presentadas en las figuras 7a.



Los tiempos y voltajes caracteristicos mas importantes estan marcados en las
figuras 7a. La principal diferencia entre las curvas de respuesta en el rango
entre las corrientes debajo y sobre limitante, son los tiempos de transicién y
tiempo de descarga. Se observa un tiempo de transiciéon (%), el cual
corresponde al tiempo cuando la pendiente de la curva, AU,n/At, tiene un
méaximo después de iniciar la corriente a través de una sefial escalén y su
posterior apagado. La principal diferencia entre las curvas de respuesta, en el
intervalo de corriente debajo o arriba de corriente limite, es el tiempo de
descarga (#p), el cual corresponde al intervalo donde se observa la minima

pendiente.
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Figura 7: Esquema de las caracteristicas de las curvas corriente-voltaje de membranas
bipolares. (a) Curvas de respuesta de cronopotenciometria tipicas a diferentes densidades de
corriente. Se impone una densidad de corriente j en el tiempo ty y se apaga en el momento
t;. El tiempo de transicion t. y el tiempo de descarga ty se obtienen de los puntos de
inflexion indicados. (b) Curva de corriente-voltaje en estado estacionario registrada con
soluciones salinas. j; ;s s la densidad de corriente limitante [3].

Los valores de estado estacionario (Us.) de las curvas de respuesta
cronpotenciométrica en las figuras 7a, corresponden a puntos tnicos en las
regiones debajo de la corriente limite y sobre la corriente limite de una curva
corriente-voltaje para una membrana bipolar (Figura 7b). Dichas curvas son
medidas al incrementar la corriente o el voltaje de forma escalonada
(stepwise) y luego registrando el par corriente-voltaje cuando el estado
estacionario es alcanzado. El maximo de la densidad de corriente limite



corresponde al punto donde la resistencia aparente (resistencia entre el 4rea
dUmem,stat
dj
agotamiento del co-i6bn (H* y/o OH-) en el intersticio bipolar cuando la
disociacién del agua disminuye debido a la baja intensidad del campo eléctrico
[87]. Como se describe en [57, en el intervalo debajo de corriente limite los
i6nes de la sal transportan la corriente, mientras que sobre el intervalo de
corriente lfmite, también los productos de disociacién de agua pueden
transportar la corriente, reduciendo asf la resistencia aparente.

de la membrana, R = ) tiene un méaximo. Este médximo se debe al

Es transcendental mencionar que el fenémeno de delaminacién (esto es, la
separacién de la unién entre membranas) en membranas bipolares (MB) no
ocurre cuando se realiza la cronopotenciometria con soluciones salinas
neutras en ambos lados de la MB. Por otro lado, si hay un 4acido y una base a
cada lado de la MB, los i6nes de hidréxido y protones, de la base y 4cido,
respectivamente, pueden recombinarse para formar agua y aumentar la
presién en la interfaz de la MB hasta tal punto que ocurra el fenémeno de
delaminacién [187]. Por lo tanto, la mayor parte de la siguiente descripcién de
las mediciones cronopotenciométricas de las membranas bipolares, se limita
al caso con concentraciones iguales de la misma sal en ambos lados de la MB.

Modelamiento matematico de la electrodialisis inversa

Para resolver con éxito los problemas relacionados con estos sistemas y su
optimizacién, se requiere de una comprensién de los procesos fisicoquimicos
que tienen lugar:

e [n las interfaces electrodo/electrolito
e [n las interfaces membrana/electrolito
e En las membranas

e En las interfaces membrana/membrana (bipolar o membranas de
multiples capas)

Un estudio tedrico de los procesos de electromembrana se puede realizar de
manera efectiva por medio de modelos matematicos. En comparacién con el
enfoque experimental, el modelado matematico es en muchos aspectos mas
poderoso con respecto a la descripcién de fenémenos locales, la validacién de
principios teéricos 'y la capacidad de realizar amplios estudios
multiparamétricos. Sin embargo, aunque el modelado es una herramienta
complementaria invaluable, este no reemplaza la experimentaciéon en la



investigacién. Las mediciones experimentales precisas y adecuadamente
disefiadas proporcionan datos para la validacién del modelo.

Los modelos matematicos utilizados para describir el transporte de iones y
agua en los procesos de electromembranas pueden clasificarse segin la
utilizacién y el nivel de simplificacién de la realidad: (1) Modelos de nivel
molecular, (2) modelos continuos y (3) modelos de ingenierfa.

Desarrollo del modelo

Definicion del modelo geométrico

Para simplificar los calculos, las membranas de intercambio i6nico aniénicas y
catiénicas se le atribuyen las mismas propiedades relevantes, como espesor,
magnitud de cargas fijas, coeficientes de difusién i6nico y porosidad. En pos
de la simplicidad, el transporte de agua a través de las membranas no se
considera en este trabajo; es una suposicién no trivial para una electrodialisis,
sin embargo, el trasporte de agua en la electrodidlisis inversa se puede
ignorar.

En el presente modelo, asumimos que

%y =0 1)

ot LT

Donde c¢; es la concentracién molar del componente i, J; es el flux del
componente i, y este tltimo es descrito por la ecuacién de Nernst-Planck

extendida:

]i = CV— Di(VCi + ZiCiV¢) (42)

Donde v, D; y z; son la velocidad del fluido, el coeficiente de difusién y la

valencia idnicas, respectivamente, mientras que ¢ es el potencial eléctrico

: : : . RT _ KT
adimensional, que necesita ser multiplicado por — = para obtener el

voltaje adimensional. Puesto que asumimos un comportamiento ideal, no se
hara uso de la actividad. Dentro de los modelos continuos, la ecuacién de
Nernst Planck (NP) se usa tradicionalmente para describir el transporte de
lones y cargas a través de las membranas de intercambio dado a que es un
modelo sencillo y directo de modelar y resolver .



La ecuacién extendida de Nernst-Planck es vélida tanto en el seno de la
solucién como en las membranas, aunque dependiendo de la regién tienen
cada termino puede adoptar una relevancia diferente.

Sustituyendo la ecuacién 4.2 en la 4.1, obtenemos:

aCi

E = Di(VCi + ZiCiV¢) —-V- Civ (1)
La ecuacién 4.3 puede ser escrita para la concentracién de sal en la solucién c,
tomando en consideracién que la concentracién de los cationes y de los

aniones estan relacionados por la condicién de electroneutralidad.

n

Zzici =0 (2)

l

La ecuacién anterior es valida en cualquier posicién del sistema, excepto en la
regiéon de tamafio nanoscopico en la interfase membrana/solucién donde las
dobles capas eléctricas se forman.

Modelando la membrana
Dentro del dominio de la membrana, la condicién de electroneutralidad se
deberfa de tomar en cuenta las cargas fijas de la membrana:

n

ZZL'CL' +wX =0 (3)
i
Donde w es el signo de la carga fija, positivo para las membranas anidnicas,
negativo para las membras catiénicas , y X es la concentracién molar de la
carga fija, definido por unida de solucién-fase en los poros de esta. En el caso
de las membranas ideales, los co-iones son completamente rechazados y por
lo tanto la concentracién de los contraiones es la misma que la de las cargas

fijas.

Desarrollo temporal de perfiles de concentracion.

En la figura 8 se representa esquemdtica los perfiles de concentracién de
aniones en una MB durante un experimento de cronopotenciometria [37. Los
perfiles de concentracién en la Figura 8 representan el comportamiento de



una membrana bipolar cuasi-simétrica. Aqui, cuasi simétrico significa que las
propiedades fisicas de las dos capas de membrana son idénticas, excepto el
signo de la carga fija. Los perfiles de concentracién en esta figura se basan en
los siguientes criterios: (a) equilibrios de Donnan en las interfaces solucién-
membrana, (b) electroneutralidad en todas las fases y (c) disociacién del agua
en la unién bipolar [1,2,37, la secuencia de imagenes es la siguiente.

Al inicio del proceso (t=t;) la membrana esta en equilibrio con la solucién
circundante y hay suficientes i6nes disponibles, en cualquier posicién dentro
de la MB para conducir la corriente impuesta (Figura 8a). Al encender una
corriente en el tiempo =1, el principal mecanismo de transporte inicialmente
es la migracién por efecto del campo eléctrico. La fuerza del campo eléctrico
se ajusta mediante la fuente de poder para mantener la corriente impuesta o
la densidad de corriente. Si la densidad de corriente estd sobre la corriente
limite, la concentraciéon de co-iénes en la interface bipolar se aproximaran a
cero después de un tiempo finito. En la Figura 8b, esta es la concentracién de
los aniones X- en la capa “C” (permeable a los cationes). Esto provoca el
rapido aumento del voltaje a través de la MB en el tiempo de transicién #
(Figura 7). En ese momento, se inicia una mayor disociacién del agua y a
partir de aqui en adelante se producen iénes de hidréxido y protones (OH-
linea azul en Figura 8c), contribuyendo a la conductividad de la capa
respectiva. La relacién entre el transporte de iénes por migracién y el
transporte de i6nes por difusién depende de las propiedades locales, la
concentracién de iénes, el contenido de agua y los coeficientes de difusién
efectivos. Estas propiedades cambian a través de las capas de la membrana y,
por lo consiguiente, los perfiles de concentracién estidn realmente curvados
también en el estado estacionario (ver Figura 8d).

Inmediatamente después de suspender la corriente en el momento ¢, el
sistema todavia muestra exactamente los mismos perfiles de concentracién
que fueron construidos por el transporte de i6nes y el proceso de disociacién
mejorada del agua (Figura 8d). Sin embargo, los procesos de transporte
deben ser diferentes porque el flux de carga neta es forzado a ser cero. Pero
ain pueden ocurrir los dos fenémenos de transporte principales: los perfiles
de concentracién son la fuerza impulsora para la difusién de iénes y los
gradientes de potencial eléctrico resultantes por migracién. Los gradientes de
potencial eléctrico son el resultado del acoplamiento electroquimico del
transporte de i6nes.



Globalmente, la suma de flux de iénes es cero en cualquier punto, por
ejemplo, en la parte aniénica de la membrana bipolar el balance de flux es:

Zy+m+ + Zx-Jx- + Zog-Jou- = 0 (4)

Aqui, J7 es el flux de las especies i6nicas 7 y z; su valencia electroquimica. El
i6n hidréxido tiene Zou- = -1. De la parte aniénica junto al intersticio bipolar,
se deduce que los i6nes de hidréxido no pueden moverse hacia la interface
para recombinarse con los protones sin que los iénes salinos también sean
transportados (Figura 8).

Estado estacionario ltat = t1|

w— C -

— Con-
--- Cfixc

(b)
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— Con-
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Figura 8 Representacion esquematica de los perfiles de concentracion de aniones durante
la cronopotenciometria de una membrana bipolar. aqui Cx., Con. y Cpix. representan el
anion de la sal, el i6n hidroxilo y la carga fija. La concentracion de los cationes no esta
incluida son simétricas con sus respectivas contrapartes.



Los tlux de los i6nes provenientes de la sal (M* y X-) son los mismos solo en
direcciones opuestas debido a la cuasi simetrfa de la membrana bipolar y la
continuidad del flujo de masa a través del intersticio bipolar. Por eso, el
balance de flux para un electrolito 1:1 en la parte aniénica de la membrana
bipolar justo al lado de su intersticio es:

2Zy+Jy+ = Jon- (5)

Asi, el flux de los productos de la separacién de agua junto al intersticio
bipolar es el doble que el flux de los co-i6nes. Cuantos mas co-iénes estén
presentes y mas fuerte sea el gradiente de concentracién, mayor seréd este
flujo y la tasa de recombinacién del agua.

Del lado de la parte aniénica de la MB que esta en contacto con la solucién,
ocurre un intercambio i6énico de los aniones de la sal con los i6énes OH-
(Figura 8). Ambos procesos en las dos interfaces de las capas de membrana
dan como resultado la relajacién de los pertfiles de concentracién, lo que hace
que los procesos de transporte sean mas complejos que durante el encendido.
Cualitativamente, ambos procesos seran méas rapidos con concentraciones de
solucién més altas porque tanto la concentracién de contraiones de sal
(intercambio i6nico mas rapido) como la concentracién de co-ibnes son
mayores (existe una mayor tasa de recombinacién de agua en la unién

bipolar).



Interface con la Junto al intersticio
solucion dela membrana

Figura 9 Representacion esquematica de los perfiles de concentracion (arriba) y flujos
(abajo) de idnes inmediatamente al apagar una corriente sobre-la corriente limite en la
membrana anidnica en una membrana bipolar cuasi-simétrica (AC) con anién monovalente
X'y cation M. Las flechas indican la direccién de los flujos iénicos esperados; la longitud
de la flecha indica cualitativamente la magnitud de estos flujos.

La meseta inicial en la respuesta de voltaje a una corriente sobre limite en la
Figura 1a, justo después de ¢, proviene de la reaccién de recombinacién en la
unién bipolar. La meseta estd ligeramente inclinada porque directamente
después de la suspensién del suministro de corriente, los procesos descritos
anteriormente disminuyen lentamente la concentracién de los productos de
divisién del agua junto a la unién bipolar (Figura 8e). La caida del voltaje a
través de la membrana bipolar en el tiempo de descarga fp indica el
agotamiento de la reaccién de recombinacién. Después de este tiempo, la
relajacién adicional de los perfiles de concentracién (Figura 8f) y la diferencia
de potencial eléctrico a través de la membrana es similar a la observada
durante la cronopotenciometrfa con membranas permeables a aniones y
cationes simples [9, 107: Después de una caida inicial répida, el valor medido
el voltaje se aproxima a cero asintéticamente. Al final del proceso de
relajacién, se vuelve a alcanzar el equilibrio con la solucién (Figura 8a).



Metodologia

Materiales

Celda electroquimica

La celda electroquimica (Figura 9) estd construida de acrilico transparente
para poder visualizar su interior; esta celda consta de dos compartimentos
cuyas dimensiones son de 4.5 cm de largo por 10 cm de altura, con un ancho
de 4.5 cm, el espesor del acrilico es de 1 cm. El didmetro de la perforacion por
donde se interconecta el compartimiento “1” con el compartimiento “2” a
través de la membrana es de aproximadamente 0.6 cm (0.282543 cm? de
area). Los dos compartimientos son simétricos y se sujetan con tornillos
comunes. Dentro de los compartimentos, talladas en las paredes, existen tres
ranuras, que permiten sostener de forma paralela a la perforacién de
interconexion, a los electrodos de Ti platinizado; aunque también sirven para
medir la distancia que hay entre la perforacién de interconexién a los
electrodos, los electrodos son de Ti platinizado, y tienen las dimensiones de
4.5 ¢cm por 2.5 cm. La capacidad méxima de los compartimentos es de
aproximadamente 100 mL, aunque se recomienda solo llenar 1mm por arriba
de la perforacién, lo que resultaria en un volumen de trabajo de
aproximadamente de 55 mL.

1 cm 4.5 cm
i I ' n '
> A |
z ~10 cm
I T
| @ |

Figura 9 Representacion esquematica de la celda usada en las técnicas electroquimicas.
Las medidas aqui reportadas tienen una exactitud de +0.1 cm.



Entre las uniones de los compartimentos, existen dos empaques de teflén de
Imm de espesor cada uno (Figura 10), con medidas de 10 cm x 18.5 c¢m, con
once perforaciones del mismo didmetro que el orificio de interconexién. Para
evitar fugas, se aplica un pegamento alrededor de los empaques.

Figura 10 Representacion esquematica del espacio entre los compartimentos. Las medidas
aqui reportadas tienen una exactitud de +0.01 cm

Las membranas se dejaron en la solucién a utilizar 2 horas antes de
insertarlas en la celda electroquimica, todas las medidas de las técnicas
electroquimicas se tomaron a los 30 minutos después de haber colocado la
membrana.

Soluciones para los estudios electroquimicos

Los estudios electroquimicos se realizaron con dos soluciones. Los ensayos de
las membranas catiénica y bipolar se llevaron a cabo con una solucién 0.1125
M de NaCl (dos litros de soluciéon stock), mientras que los estudios de la
membrana aniénica se realizaron con una solucién 0.11 M de H2SO4. El
objetivo de utilizar una solucién diferente en la AEM fue observar el
comportamiento del transporte cuando se utiliza un axioanién
( HSO,) relativamente grande. Estas soluciones se vertieron en los
compartimentos de la celda.

Membranas de intercambio i6nico y electrodos de Ti platinizado

En la Tabla 1 se reportan algunas de las propiedades de las membranas de
intercambio i6nico (bipolar, catiénica y aniénica) proporcionadas por los
fabricantes.



Tabla 1 Propiedades de las membranas de intercambio iénico.

Membrana d m
(um) | (mg/em) | %EXproo Vseprzo % Ef'seproo | Tmax | Reforz
Nafion-2030 120- 11-19 >1% - - 47°C | POLIE
180 STER
Dupont
fumasep 100- 11-18 0% - _ 40°C PEEK
Ani FAB 130
fumasep 130- 0% <1.2V >98% 40°C PEEK
160 25°C,
FBM 15-17 (23°6) (100 mA/em?) | (100 mA/cm?)

d= espesor, m = masa por unidad de drea, % Expu.0 = porcentaje de expansion en agua, Vseprz0 = voltaje de
separacion en agua, % Ef sepueo = porcentaje de eficiencia de separaciéon del agua, Tmax = temperatura
maxima de operacién, Reforz = reforzamiento.

La membrana catiénica Nafién-2030 Dupont consiste en un polimero TF'T,
quimicamente estable. La conductividad i6nica de la membrana aumenta con
el nivel de hidratacién, asi como la exposicién de esta al ambiente hiimedo o
al agua liquida, el aumento de la conductividad se debe a la cantidad de
moléculas de agua asociadas con cada grupo de 4cido sulténico. La naturaleza
hidréfila de los grupos iénicos atrae moléculas de agua, que tienden a solvatar
los grupos i6nicos y disociar los protones del grupo sulfénico. Los protones
disociados "saltan" de un sitio 4cido a otro a través de mecanismos facilitados
por las moléculas de agua y los enlaces de hidrégeno. La membrana no debe
secarse pues existe el riesgo de que suceda microrompimientos [127].

La membrana anidénica fumasep Ani FAB consiste en un polimero PTFE,
quimicamente estable y mecanicamente reforzadas con entretejido PEEK. El
tabricante comenta que la membrana esta empacada y enviada en forma
himeda, lista para usarse. Aunque se requiere un enjuague adicional, ya sea
con la solucién de trabajo o con una solucién de NaCl. Para su ensamblado, es
obligatorio que la membrana este en su forma hiimeda, jamas debe permitirse
que la membrana se seque, pues existe el riesgo de que haya
microrompimientos [127]

La membrana bipolar fumasep FBM consiste en una capa de intercambio
aniénico y una de intercambio catiénico, quimicamente estable y
mecanicamente reforzadas con entretejido PEEK. En el intersticio de las
capas 16nicas, el agua esta forzada a separarse en iénes H* y OH- cuando la
diferencia de potencial sea mayor a 0.8 V [3]. El fabricante comenta que la



membrana esta empacada y enviada en forma humeda, lista para usarse.
Aunque es requerido un enjuague adicional, ya sea con la solucién de trabajo
o con una solucién de NaCl. Para su ensamblado, es obligatorio que la
membrana este en su forma htiimeda, jamés debe permitirse que la membrana
se seque, pues existe el riesgo de que haya microrompimientos.

Equipos

Para las medidas de cronopotenciometria y voltamperometria ciclica se
utiliz6 un potenciostato modelo SP-150 (BioLogic, Francia) y para el andlisis
de datos se usa un software propio del potenciostato (EC-LAB). La conexién
del montaje experimental (Figura 11), se realiza con los cables (rojo, azul y
blanco) incluidos del potenciostato. Cada cable tiene dos salidas y pueden
acoplarse entre cables de este u otro color, puesto que cada cable dispone de
una entrada en la cabeza del cable. El modo de operacién de la celda es a
cuatro electrodos: dos electrodos de referencia de calomel y dos electrodos de
Ti platinizado. El cable azul se acopla asf mismo y se conecta a un electrodo
de T1i platinizado, clasificado como el contraelectrodo. En una de las salidas
del cable rojo se conecta al otro electrodo de Ti platinizado; ese es el
electrodo de trabajo, y la otra salida del cable rojo se conecta a un electrodo
de calomel; ese es el electrodo de referencia “sensé’. El cable blanco se conecta
al electrodo faltante de calomel, ese es el electrodo de referencia, que medira
la diferencia de potencial eléctrico entre él y el electrodo de referencia “sense”.

] @H@ i

Figura 11 Representacion esquematica de la conexidn eléctrica que se usa para llevar a
cabo los experimentos electroquimicos.




Estudios experimentales electroquimicos

Técnica de circuito a voltaje abierto (OCV)

Al inicio de cada experimentacién, y entre estudios electroquimicos, debemos
dejar reposar la membrana y realizar un OCV (open-circuit voltaje), que es la
diferencia de potencial eléctrico entre las terminales del aparato cuando el
circuito de corriente eléctrico se encuentra abierto. Este paso no debe de ser
omitido, dado que después de realizar cualquier técnica electroquimica con la
membrana, esta presentara un voltaje remanente, que descenderd con
respecto al tiempo. Es muy importante que todos los experimentos se
realicen cuando el voltaje remanente de la membrana sea muy cercano al
cero, de lo contrario, las gréficas resultantes, presentaran un desplazamiento
en el eje X (para la voltamperometria ciclica) o un desplazamiento en el eje Y
(para la cronopotenciometria).

Técnica de voltamperometria ciclica

La conexién del montaje experimental para la técnica de voltamperometria
ciclica es la que se present6 en la Figura 11, y es la misma para la
cronopotenciometria. Dentro del programa “EC-LAB”, se presenta una
opciébn para realizar la técnica de voltamperometria ciclica. En la
voltamperometria ciclica, el eje de las X, representa un pardmetro impuesto,
aqui voltaje aplicado (V); mientras que en el eje de las Y, es la respuesta, aqui
la intensidad de corriente (7).

Técnica de Cronopotenciometria

En la cronopotenciometria, el eje de las X, representa un pardmetro
impuesto, aqui el tiempo en segundos (t); mientras que en el eje Y, es la
respuesta, aqui el voltaje (V). El estudio se realiza a intensidad de corriente (z)
constante.

Resultados y discusion

Voltamperometria ciclica Membrana catidnica y ani6nica
En la Figura 12, se presentan los datos de la voltamperometria ciclica para la
membrana catiénica Nafiéon-2030 (Fig. 12a) y la membrana anidnica fumasep

Ani FAB (Fig. 12b).



(a) CEM (b) CEM

0.80 1

E/V

-2.0 -1.5 1.5 2.0

0.60 J -0.80 1
Figura 12 Voltamperogramas ciclicos. (a) Transferencia del ién Na* y CI” a través de la
membrana Nafion-2030, solucion 0.1125 M de NaCl, velocidad de escaneo constante a
18mV/s y las ventanas de potencial fueron: @ 0.5a-0.5, e 1.0a-1.0,» 1.5a-1.5yde » 2a-2.
(b) Transferencia de los iénes H' y HSO, a través de la membrana fumasep
Ani FAB, solucion 3 mM de H,SO,, velocidad de escaneo constante a 5 mV/s y las

ventanas de potencial fueron: @ 0.2 a-0.2, ® 0.4 a-0.4, ¢ 0.6 a-0.6,® 0.8 -0.8,® 1.2a-1.2, e
l4a-14,16a-16, 18a-1.8ye2a-2.0

En la CEM se utilizé una solucién de NaCl a 0.1125 M y una velocidad de
escaneo de 18mV/s, mientras que en la AEM se empleé una soluciéon 8 mM
de H.SO, a un pH constante de 0.1, por lo tanto, las especies representativas
de la solucién son H* y el HSO, | la velocidad de escaneo fue de 5mV/s. En
ambos experimentos las ventanas de potencial se fueron abriendo desde *0.2

hasta 2.0V partiendo del valor del OCV de 0 V.

En la Figura 12 se observa que ambas graficas tipo .§ presentan “picos de
corriente (p™ -)” a clertos valores de potencial, indicando que a esas
condiciones se transfieren los i6nes respectivos a través de las membranas de
un lado a otro, también se aprecia que en ambas membranas la rama catédica
después del valor del voltaje de pico la corriente tiende a disminuir indicando
que la especie i6nica se agota en la interface membrana-electrolito, similar al
tenémeno que ocurre cuando una especie se agota en el interfaz de un
electrodo/electrolito [257. Por otro lado, en la rama anddica después de
alcanzar el valor de potencial de pico, la corriente sigue aumentando
ligeramente, esto se debe posiblemente a un fenémeno de exaltacién, significa
que al agotarse la especie i6nica en la interface membrana-electrolito, el agua
se divide suministrando nuevos portadores (OH- y H*) de corriente [267].
Probablemente, el fenémeno de exaltacién se aprecia en mayor medida en la



rama anddica porque los aniones (Cl- y HSO4) son mas grandes que los
cationes (Nat y H*) ademéds de estar més solvatados con moléculas de agua,
provocando el fenémeno de polarizacién por concentracién en la interfase
membrana-electrélito dando lugar a la divisién del agua y a una asimetria en
la curva § de los Voltamperogramas.

En otro trabajo [277] se menciona que la asimetria de la curva § esta asociado
con la estructura geométrica de la membrana iénica de la siguiente manera.

Dado que los orificios de las membranas son muy pequefios (<pm), cada
orificio de la membrana se puede considerar como un microelectrodo en
donde se transfieren los i6nes por un proceso de difusién y migracion.
Cuando la distancia entre los orificios de la membrana es grande, estas capas
de difusién que se forman por la transterencia de cationes no se superponen.
Por lo tanto, las curvas CV muestran una buena forma en §. Sin embargo,
cuando los orificios de la membrana son grandes o la distancia entre orificios
es pequefia las capas de difusién formadas por los iones se superponen debido
a que el i6n estd solvatado y se acumula en la entrada de los orificios (efecto
de polarizacién por concentracién) causando una disminucién de la intensidad
de corriente [277].

Por Gltimo, mencionaremos que se realizaron otros estudios de CV variando
la concentracién del electrolito y velocidad de escaneo (resultados no
presentados aqui) y se comprobé que la corriente méxima es proporcional a la
concentracién del i6n y a la raiz cuadrada de la velocidad de escaneo del
potencial (v'/2); el pico potencial (E},) cambia positivamente al aumentar la
velocidad de escaneo y negativamente al aumentar la concentracién del i6n.

Voltamperometria ciclica Membrana bipolar

En la Figura 18 se presentan los resultados de la voltamperometria ciclica
para la membrana bipolar (fumasep BP) a tres velocidades de escaneo
constante: (a) 18, (b) 20 y (c¢) 256 mV/s, los estudios se realizaron utilizando
una soluciéon de NaCl a 0.1125 en ambos lados de la membrana.
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Figura 13 Voltamperogramas ciclicos de la transferencia de los iénes Na’ y Cl a través de
la membrana fumasep BM, en ambos lados de la membrana se utilizé una solucion 0.1125 M
de NaCl. Las ventanas de potencial se abrieron desde *0.2 hasta 0.8 V. Velocidades de
escaneo constantes: (a) 18 mV/s, (b) 20 mV/s y (¢) 25 mV/s.

En todos los experimentos las ventanas de potencial fueron: 0.2 a -0.2, 0.4 a -
-0.4, 0.6 a -0.6, 0.8 a -0.8 y una corrida de 1.0 a -1.0, partiendo del valor del
OCV de 0 V, aumentado el potencial en direccién de la oxidacién y
regresando en direccién de la reduccion.

En las graficas de la Figura 18 se observa que no se aprecian picos de
corriente indicando que el transporte de masa neto de especies i6nicas que
atraviesan la membrana es cero, lo cual es correcto porque los cationes que
atraviesan la capa de membrana catiénica no pueden atravesar al otro
compartimiento porque se encuentra con la capa de membrana aniénica, el
proceso inverso sucede con los aniones. También se observa que al aumentar
la velocidad de escaneo la sefial de la intensidad de corriente aumenta, en
todos los casos la rama catdédica genera una mayor sefial de corriente



causando asimetria en las curvas y el ciclo no cierra donde empezé (potencial
de circuito abierto de 0.0 V). La forma asimétrica de las VC puede ser causado
por un flux asimétrico de los iones Na* y Cl; otra de las causas de esto, puede
ser la distribucién asimétrica de los orificios de la membrana bipolar [26-297.

En la voltamperometria ciclica, el cambio del voltaje de polarizacién en un
periodo de tiempo a través de una membrana bipolar muestra un fenémeno de
histéresis debido a efectos transitorios. Esto se debe al agotamiento de i6nes,
en el intersticio de la membrana, dentro de las dos capas polarizadas
contiguas; el grosor de estas capas depende el voltaje aplicado y la densidad
de carga superficial. Estos experimentos muestran que la histéresis consiste
en un aumento linear 6hmico en la corriente total con respecto al voltaje

[27]

Resultados de Cronopotenciometria
En la Figura 14 se presentan los resultados del estudio de
cronopotenciometria aplicado a los tres tipos de membranas (se debe de
recordar que el drea de la membrana es de 0.282543 cm?), las concentraciones
utilizadas fueron las misma mencionadas anteriormente.

La forma de las curvas de la Fig. 14(a) que se observan son las tipicas que se
obtienen con soluciones de 16nes monovalentes. Si observamos, en el inicio de
la experimentacién, cuando se aplica el voltaje este toma un valor inicial, el
cual corresponde al voltaje 6hmico de la membrana. Se observa que, para
bajas intensidades de corriente, la evoluciéon del voltaje es practicamente
constante. Pero cuando la intensidad de corriente aumenta, la concentracién
de i6nes ClI- disminuye en el lado de empobrecimiento de la membrana por
que la membrana es selectiva para los contra iones. Por lo tanto, el voltaje
incrementa con respecto al tiempo durante la aplicacién de corriente. SI la
intensidad de corriente alcanza un valor caracteristico conocido como la
intensidad de corriente lIimite, la concentraciéon de 16nes Cl- en la interfase
membrana electrolito se aproxima a cero y se visibiliza un aumento de la
pendiente in el voltaje que se va registrando (Fig 14 Cronopotenciograma a
0.1 mA), denotando los tiempos de transiciéon. Por consiguiente, la
intensidad de corriente limite (iim) define la transicién entre el rango de
corrientes a una membrana con un comportamiento casi 6hmico, y el rango
de corrientes donde la polarizacién es intensa y el suministro de iénes a la
superficie de la membrana estd limitada por la difusién.
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Figura 14 Estudio experimental de cronopotenciometria aplicado a las membranas (area de
la membrana de 0.282543 cm?), valores de intensidad de corriente aplicados de abajo
hacia arriba son los siguientes: (a) Membrana cationica Nafion 2030: 0.02, 0.04, 0.06,
0.08, 0.09 y 0.1 mA. (b) Membrana aniénica Ani FAB: 0.01, 0.05, 0.1, 0.15,
0.20, 0.25, 0.30, 0.835 y 0.45 mA. (¢c) Membrana bipolar fumasep BM: 0.113,
0.141, 0.170, 0.198, 0.226, 0.254 y 0.283 mA.

En la Figura 14(b) también se observa el comportamiento tipico de una
cronopotenciometria de aniones monovalentes, indicando que la movilidad
del contraion dentro de la membrana aniénica [287] contribuye a ello junto
con la naturaleza y concentracién de la solucién de la especie quimica, que el
tiempo de transicion no se lograse visualizar en este estudio para la
membrana aniénica puede deberse a su flujo restringido a través de la
membrana debido a la selectividad iénica del HSO, que podria haber
aumentado la resistencia de la membrana [287].

En la Figura 14(c) se presentan los datos de cronopotenciometria aplicada a
la membrana fumasep BM, las respuestas experimentales para los diferentes



valores de intensidad de corriente (mA) aplicada a la membrana fumasep BM,
se observan en los resultados, se da un salto inicial de la diferencia de
potencial eléctrico, luego un aumento monétono con el tiempo con una
pendiente que se va reduciendo y después, una aproximacién lenta a un
estado estable aparente. El salto inicial se debe a la resistencia eléctrica de la
solucién y la propia membrana bipolar en equilibrio con esta solucién.

CONCLUSIONES

Membranas monopolares y bipolar de intercambio iénico fueron estudiados
por métodos electroquimicos tales como la voltamperometria ciclica y la
cronopotenciometria en soluciones acuosas de soluciones de NaCl y H,S0,
para comprender el fenémeno de transporte a través de las membranas.

La forma de voltamperometria ciclica y la cronopotenciometria dependen de
la homogeneidad de la superficie, el tamafio de sus poros y de la distancia
entre ellos, asi como la naturaleza quimica de los iones en solucién.

1.-Para los estudios de voltamperometria ciclica en las membranas
monopolares el comportamiento asimétrico se debe las capas de difusién
tormadas debido a la solvatacién del el i6n y su acumulacién en la entrada de
los orificios de la membrana monopolar

En el caso de la membrana bipolar se nota un fenémeno de histéresis debido a
efectos transitorios. Aqui el agotamiento de iones debe de ser un efecto
esperado en esta membrana para la posterior generaciéon de iones H+ Y OH-

2.-Para los estudios de cronopotenciometria en membranas monopolares
cuando una corriente por debajo del corriente limite se aplicd, se nota que la
evolucién del voltaje aplicado aumenta lentamente y se alcanza un valor de
estado estable. Si se aplica una corriente mayor que la corriente limite, en el
caso de la membrana bipolar, estas se caracterizaron por un aumento en el
voltaje en el tiempo de transicién., seguido de una caida en el voltaje,
alcanzando un estado estable.

Para describir completamente todos los principales fenémenos de transporte
involucrados en REDn, los esfuerzos futuros de modelado incluirdn el
transporte de agua a través de las membranas de intercambio iénico,
coeficientes de difusién de iones desiguales y asimétricos y las fluctuaciones

del pH.
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