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Resumen

Es posible generar energia eléctrica a partir de agua salada. Para lograrlo existen varias
tecnologias ya probadas. Este trabajo de tesis esta enfocado en el uso de la tecnologia conocida
como electrodidlisis inversa (RED) por sus siglas en inglés. Los dispositivos RED utilizan la
diferencia de concentracion de sales disueltas en dos masas de agua, por medio de una
membrana de intercambio iénico. La diferencia de concentraciones en la superficie de la
membrana forma un potencial eléctrico, este potencial es siempre proporcional a la diferencia
de concentracion. Un sistema de electrodos con una solucién electrolitica aprovecha el
potencial de las membranas para generar energia eléctrica.

El potencial mencionado esta determinado por las caracteristicas de disefio y los materiales que
componen la celda. Este estudio muestra una metodologia de trabajo enfocada en la
optimizacion de un dispositivo RED existente. Algunos componentes de la celda fueron
mejorados y otros fueron sustituidos. Posteriormente, se presentan resultados de pruebas
realizadas al dispositivo.

La celda optimizada mostr6, ademas de una mayor potencia generada, resultados
reproducibles. Lo que servira para futuros trabajos relacionados a contribuir con el desarrollo
e implementacion de la tecnologia de gradiente salino en México.

Palabras clave: Gradiente salino, Electrodialisis inversa, celda RED, SGE, Energia azul.

Abstract

It is possible to generate electrical energy from salt water. To achieve this, there are several
proven technologies. This thesis work focuses on the use of the technology known as reverse
electrodialysis (RED), also called “stack”. RED stack use the difference in concentration of
dissolved salts in two water bulks, through an ion exchange membrane. The difference in
concentrations through the surface of the membrane forms an electrical potential, this potential
is always proportional to the difference in concentration. A system of electrodes with an
electrolyte rinse solution collect of the potential of the membranes to generate electrical
energy.

This potential is ditactated by the desing features and the materials that make up the stack. This
study shows a methodology focused on optimizing an existing RED stack. Some components of
the cell were improved and others were replaced. Subsequently, results of tests performed on
the device are presented.

The optimized stack showed, in addition to higher generated power, reproducible results.
Which will serve for future work related to contribute to the development and implementation
of the salinity gradient technology in Mexico.

Keywords: Salinity Gradient Power, Reverse Electrodialysis, RED Stack, SGE, Blue energy.



1. Introduccion

La modernizacién que trae consigo el desarrollo humano, que sumado al aumento de poblacion
mundial exigen, afio con afio, mayor cantidad energia. Los problemas ambientales causados por
la crisis climatica han impuesto una apremiante necesidad de innovar y desarrollar
complicados dispositivos para aprovechar la energia de formas en las cuales, el impacto al
medio ambiente sea minimo. A la energia generada de esta forma le llamamos energia de
fuentes renovables.

La energia renovable se encuentra en la naturaleza acumulada o manifestada en forma de
diferentes fuerzas impulsoras, como son, el viento, radiaciéon solar, biomasa, geotermia,
corrientes, etc. Ademas de todas las fuentes de energia renovables anteriores, existe una fuente
de energia que es virtualmente inagotable y no genera gases de efecto invernadero, la
conversion de energia a través de los gradientes de salinidad que se encuentran en los océanos.

En (Cipollina & Micale, 2016) se explica que la energia de gradiente salino (EGS) es aquella que
se libera cuando dos masas de agua de diferente concentracién de sal se ponen en contacto y
que se captura a través de una membrana con propiedades especiales. Este fendmeno ocurre
de forma natural en la desembocadura de los rios y en los ambientes deltaicos o estuarios.
Existen diferentes métodos para aprovechar la energia presente en la mezcla de agua dulce y
salada, dependiendo del método que se use, es necesario desarrollar dispositivos
especializados.

Paises como, Noruega, Holanda, Italia, Francia, Australia, Corea y Jap6n han emprendido una
serie de iniciativas para incentivar la investigacion y el desarrollo de la tecnologia de gradiente
salino. Algunos de estos proyectos dieron lugar a empresas que han alcanzado exitosamente un
nivel de maduraciéon tecnoldgica suficiente para hacer econ6micamente viable generar energia
usando sélo la mezcla de agua dulce y agua salada. Ademas, las aplicaciones de la tecnologia de
gradiente salino se han diversificado adaptandose a distintos procesos, los mas comunes
enfocados a la revalorizaciéon de salmueras producto de diversos efluentes industriales.

A pesar de que la EGS tiene una eficiencia energética relativamente baja en comparacién con
los combustibles fésiles, hay muchos lugares en el mundo donde se puede disponer de grandes
cantidades de agua, tanto dulce como salada para generar esta energia renovable. La compania
REDStack estima que, teéricamente, toda la electricidad producida por las plantas de energia
nuclear y fésiles actuales podria ser reemplazadas por plantas de EGS (“REDstack Blue Energy
Home,” n.d.; Tufa et al., 2018), por supuesto en la practica es mucho mas complicado. No todos
los estuarios son buena ubicacién para producir energia por gradiente salino y en los sitios
donde sea potencialmente viable, se debe tener en cuenta el medio ambiente y costos de la
infraestructura requerida.

México al ser basto en costas y por su ubicacion respecto al ecuador, posee condiciones idoneas
para el aprovechamiento de distintos tipos de energia del océano, no sélo de gradiente salino
sino también el aprovechamiento de la energia producida por las olas, mareas y corrientes.
Lamentablemente, en México es propiamente nula la generacién de energia del océano, por lo
que es imperativo el estudio, desarrollo y aplicacion de este tipo de fuentes de energia. El
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proyecto Centro Mexicano de Innovacién de Energias del Océano (CEMIE-O) en colaboracion
con diversas instituciones y grupos de investigacion, ha encaminado sus esfuerzos hacia la
evaluacion de las condiciones del litoral costero mexicano, con la finalidad de seleccionar
aquellos sitios potencialmente idoneos para la ubicacién de prototipos ingenieriles, dirigidos al
estudio y caracterizacion del aprovechamiento de la EGS (Cemie-océano, 2017).

1.1. Justificacion

Como un primer acercamiento a la tecnologia de EGS, en 2019 el Instituto de Ingenieria de la
Universidad Nacional Auténoma de México (IIUNAM) se fabric6 una celda que funciona con el
principio de electrodialisis inversa, la celda es alimentada con dos soluciones sintéticas con una
concentracion salina que pretende imitar la salinidad del agua de mar y la salinidad del agua de
un rio, ademas, la celda cuenta con un sistema de adquisicion de datos que permite monitorear
en tiempo real las salidas de voltaje e intensidad de corriente de la celda (De la Cruz, 2020).

Con el fin de aumentar la eficiencia de una celda de gradiente salino reportada en (De la Cruz,
2020) el presente trabajo pretende identificar los fendmenos fisico-quimicos que favorezcan a
las reacciones dentro del dispositivo, modificando su disefio, asi como los materiales usados en
el experimento. Posteriormente, el dispositivo sera caracterizado para validar fisicamente las
predicciones de la respuesta electroquimica de la celda.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Caracterizar y mejorar un dispositivo de electrodidlisis inversa existente optimizando sus
componentes. Posteriormente, evaluar el desempefio del dispositivo modificado.

1.2.2. Obijetivos especificos

e Proponer variaciones en el disefio de los componentes que consideren el desempefo
optimo del dispositivo RED.

e Implementar diversos materiales para la construccién del dispositivo garantizando la
durabilidad y reproducibilidad de los experimentos.

e Evaluar el desempefio de la celda caracterizando experimentalmente las mediciones de
voltaje, corriente y potencia.

1.3. Hipétesis

En los dispositivos electroquimicos, las caracteristicas que determinan sus propiedades
eléctricas como, potencia de salida, potencial y eficiencia estan estrechamente relacionados con
las reacciones fisicoquimicas que ocurren en su interior. En particular, en los dispositivos de
electrodialisis inversa (RED), los principios que rigen su comportamiento ocurren en las
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interfases membrana-soluciéon de alimentacién (salada o dulce) donde se llevan a cabo
fendmenos de transporte idnico y electrodo-solucién electrolitica (SE), donde predominan
procesos de transferencia de carga eléctrica.

El principio de operaciéon de los sistemas RED estd estrechamente relacionado con los
componentes que constituyen la celda. Por lo que es preciso que las modificaciones hechas al
dispositivo garanticen una transferencia de carga eficiente dentro de su estructura interna.
Para lograrlo, es necesario que converjan condiciones especificas, como el flujo, gradientes de
salinidad, variaciones en materiales y geometria.




2. Antecedentes

2.1. Dispositivo RED del IINGEN

Segun lo reportado en (De la Cruz, 2020), en las instalaciones del Instinto de Ingenieria de la
Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM por sus siglas), como parte del Proyecto
Centro Mexicano de Innovacién en Energias del Océano(CEMIE-O) (CEMIE, 2018), se disefiaron
y fabricaron dos prototipos de electrodidlisis inversa con el propdsito de demostrar el principio
de generacion de energia eléctrica a partir de aguas de diferente concentracion de salinidad,
estableciendo los requerimientos futuros de la celda de RED (Figura 1).
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Figura 1. Esquema del sistema RED. Tomada de (De la Cruz, 2020)

Ambos dispositivos fueron instrumentados y cuentan con un interfaz humano maquina (HMI
por sus siglas en inglés) para almacenar y posteriormente analizar los datos de las mediciones.
Las soluciones que alimentan al dispositivo fueron elegidas simulando las concentraciones del
agua de mar (35 g/1) y un agua “dulce” (3 g/1). Segun lo reportado en (De la Cruz, 2020), la
potencia maxima obtenida fue de 15 uW con una celda unitaria.

De la Cruz concluye que la mayoria de los resultados no fueron reproducibles, lo cual atribuyé
al uso de materiales inadecuados y un disefio deficiente, también que sugiere redisefar el
dispositivo enfocandose en mejoras para cada uno de los componentes de la celda. A
continuacion, se encuentra un resumen de los componentes que De la Cruz destaca como
relevantes y algunos aspectos de disefio que podrian aumentar la potencia total generada por
el dispositivo.




3. Marco teodrico

3.1. Estado del arte del gradiente salino

El concepto de aprovechar el gradiente salino para generar energia nace en 1954, cuando
Robert Pattle publica en la revista Nature (Pattle, 1954) que, utilizando membranas
semipermeables es posible transformar la diferencia de salinidad en energia utilizable para el
ser humano. El dispositivo de Pattle era una serie de discos de 8 cm? cada uno, alternados con
membranas puestos en contacto con soluciones acidas y basicas, Pattle llamé a su invento “pila
hidroelectrolitica” y logr6 extraer con éxito 15mW (Pattle, 1954). Durante 20 afios no hubo
seguimiento a las investigaciones de Pattle, hasta que la crisis petrolera de 1973 motivé a los
cientificos a enfocar sus investigaciones en la busqueda de otras fuentes de energia.

En 1974 Richard S. Norman en su articulo “Water Salination: A Source of Energy”, report6 un
sistema hecho con membranas de osmosis al que llamé “convertidor osmético de energia
salina” (Norman, 1974). El sistema debia aprovechas las propiedades reversibles de una mezcla
de agua salada y agua dulce donde, por osmosis, el agua dulce debia permear a través de la
membrana ganando energia potencial. En algin punto, la presiéon osmética superara a la
presién de la columna hidrostatica haciendo que se llene cdmara que contenga la mezcla de
aguas, por ultimo, el exceso de agua caera sobre una turbina que convertira la energia potencial
del agua en energia mecanica.

h WATERWHEEL
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Figura 2. Diagrama del convertidor osmético de energia salina, tomado de (Norman, 1974).

Norman, en su articulo, prevé que los avances tecnoldgicos en el area de membranas y
desalinizacion de aguas haria de esta tecnologia una realidad econémicamente viable en las
préximas décadas. Un afio después de que Norman publicara su articulo, Sidney Loeb publicé
“Osmotic Power Plants” donde hizo calculos acerca de los costos y la viabilidad econémica de
usar procesos osméticos para generar energia, ademas, acufié por primera vez el término PRO
(osmosis por presion retardada, por sus siglas en inglés) (Loeb, 1975). La técnica PRO esta mas




ligada al principio de 6smosis: utiliza la diferencia de densidad entre los cuerpos de agua.
Cuando esta separado por una membrana semipermeable e. Los cuerpos de agua tienden a
equilibrarse generando una gran presion. Esta presion luego se usa para generar energia.

En 1976 Weinstein y Leitz desarrollaron el primer dispositivo que consiste en un apilamiento
de membranas de intercambio iénico (IEMS, por sus siglas en inglés) ellos lo llamaron “bateria
dialitica” (Weinstein & Leitz, 1976). A partir de estos estudios se tenia la idea de que la
produccién de energia de RED podria ser potencialmente competitiva frente a otras fuentes de
energia alternativas.
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Figura 3. Esquema de la bateria dialitica de Weinstein. Tomada de (Weinstein & Leitz, 1976)

Sin embargo, los primeros experimentos realizados con dispositivos RED reportaron una
potencia demasiado baja (~0.5 W/mz2) y una eficiencia energética practicamente nula (1.8-3%)
(Vigo & Uliana, 1986). Durante estos afios se tiene reporte del primer ensuciamiento de
membrana y el primer sistema hibrido de RED-ED.

Durante las décadas de 1980y 1990 los estudios en cuanto a las tecnologias de gradiente salino
se enfocaron en analizar y caracterizar teéricamente el proceso. El modelo teérico que
desarrollé Robert Lacey en 1980 hace una aproximaciéon muy acertada de como estimar el
potencial tedrico de los procesos RED, Lacey también hace hincapié en mejorar las propiedades
de las membranas si se pretende generar energia econdmicamente redituable (Lacey, 1980).
Otro significativo aporte para la época fueron los estudios y andlisis de viabilidad econémica
que present6 Sidney Loeb en el Mar Muerto en Israel y en el Gran Lago Salado, Estados Unidos.
(Loeb, 2001).

En la primera década del afio 2000, el gradiente salino tuvo un repentino auge en la comunidad
cientifica, como se observa en la Figura 4. Gran parte de este interés fue por el desplome de los
precios del crudo a nivel mundial (Mei & Tang, 2018). Durante esta época se perfeccionaron los
dispositivos con membranas de intercambio idnico, diferentes materiales para fabricar las
celdas y diferentes tipos de arreglos. Por primera vez, se desarrollaron dispositivos hibridos
con paneles solares y gradiente salino enfocados a la desalinizacion de agua (Brauns, 2008). Un
dispositivo RED en ese tiempo generaba aproximadamente 1 W/m2 de membrana.
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Figura 4. Numero de articulos publicados en los tltimos afios. Tomada de (Cipollina & Micale, 2016)

En 2009 el proyecto noruego Statkraft propone una iniciativa de planta piloto que opera bajo
el principio de PRO, enfocada a la generacién de energia con gradiente utilizando agua de rio y
agua de mar y una capacidad instalada de 10kW, el proyecto finalizé con éxito en 2012. Desde
entonces, se pusieron en marcha una serie de iniciativas nuevas centradas en la recuperaciéon
de energia hibrida (generacién de energia a partir de aguas residuales saladas y una corriente
de residuos menos salada) y (como la tecnologia RED) también se estdn acercando a la
ampliacion.

En ese mismo afio (2009), Doriano Brogioli anuncia un método llamado mezcla capacitiva o
CAPMIX por sus siglas en inglés (Doriano Brogioli, 2009). Este método consiste en aprovechar
la energia que se libera de la mezcla de agua de diferentes concentraciones usando electrodos
capacitivos. Esta tecnologia de mezcla capacitiva funciona con el principio de un capacitor
clasico, los electrodos capacitivos quedan cargados con iones cuando el agua salada entra en
contacto con ellos, después son puestos en contacto con agua de baja concentracion. Debido a
una diferencia de potencial quimico, los iones “retenidos” en los electrodos migran fuera de
ellos. Una vez que los electrodos se han descargado en agua dulce, se pueden volver a cargar en
agua de mar.

En Japon, el Proyecto de Agua de Mega-toneladas se llevo a cabo durante los afios 2010-2013 y
se centro también en PRO para reducir tanto el consumo de energia como el impacto ambiental
de las plantas desaladoras de agua de mar por ésmosis inversa (Kurihara & Hanakawa, 2013).
Ese mismo afio, el equipo del profesor Bruce E. Logran, de la universidad de Pensilvania,
desarrollé una tecnologia basada en hidrogeles adsorsivos. Esta tecnologia se basa en un
proceso de tipo piston donde las propiedades de expansion y contraccién de hidrogeles
poliméricos. La recuperacion de energia se realiza al colocar los hidrogeles en agua dulce y
permitirles expandirse como resultado de la adsorcion de agua. La energia de gradiente salino
recuperada durante el proceso de expansion se convierte en energia potencial gracias a la
presencia de un peso adecuado colocado en la parte superior de la columna de hidrogel. Como
se muestra en la Figura 5, el peso se eleva a una altura correspondiente a la expansion de los
hidrogeles en la columna. Posteriormente, los hidrogeles se ponen en contacto con el agua de




mar para contraerse liberando el agua captada en el paso anterior. Por lo tanto, se puede
realizar una operacion ciclica repitiendo los pasos de expansion y contracciéon (Zhu, Yang,
Hatzell, & Logan, 2014).
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Figura 5. Esquema del dispositivo de geles adsorsivos.
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Posteriormente, el proyecto REAPower financiado en un marco de trabajo de 2010 a 2014 por
la Unién Europea, ademas de la colaboracién de 11 paises participantes incluidos Bélgica,
Alemania, Italia, Paises Bajos, Reino Unido y Estados Unidos (Cipollina & Micale, 2016). El
proyecto REAPower el principal objetivo era implementar la tecnologia RED para el
tratamiento de salmuera saturada en estanques en una salinera, incluyendo el desarrollo del
primer prototipo Figura 6 para trabajar en un entorno real utilizando salmueras de estanques
de sal (en lugar de agua de mar) y agua salobre (en lugar de agua dulce), parte de ese trabajo
esta reportado en “Performance of the first Reverse Electrodialysis pilot plant for power
production from saline waters and concentrated brines” (M. Tedesco et al., 2016). Gracias a la
alta concentracion De esta manera se lograron mayores salidas de energia gracias a los
diferentes contenidos de salinidad de los dos arroyos alimentados al prototipo RED, que a su
vez requiri6 el desarrollo exitoso de una nueva generaciéon de membranas de intercambio
ionico (Cipollina & Micale, 2016).
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Figura 6. Foto del dispositivo en condiciones reales, Trapani, Italia. Tomada de (M. Tedesco et al., 2016).

En la industria desaladora, el acoplamiento de unidades PRO o RED con plantas desaladoras de
6smosis inversa (RO) y/o Electrodidlisis (ED) puede reducir el consumo de energia
significativamente por debajo de los valores actuales del estado de la técnica, abriendo asi
nuevas perspectivas y mercados (Cath, Childress, & Elimelech, 2006; Heiner Strathmann,
2010).

También es posible aprovechar el agua residual de plantas geotérmicas, la empresa SaltPower
en Dinamarca, fundada en 2015 como una iniciativa privada y del programa de investigaciéon e
innovacion Horizonte 2020 de la Unién Europea, es la primera tecnologia de produccién de
energia comercial del mundo basada en 6smosis (“SaltPower,” n.d.). Hoy en dia, la empresa
cuenta con unidades a escala comercial, como las que se muestra en la Figura 7, dentro de las
aplicaciones que tiene la tecnologia de SaltPower se encuentra fabricaciéon de sal de mesa,
almacenamiento de energia subterraneo y generacion de energia osmaotica con aguas residuales
de geotérmica. Iniciativas similares han surgido en Singapur (de PUB, 2018), Sydney (Sydney
University of Technology, 2018) y Espafa (Apriasystems, 2018).
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Figura 7. Foto de la unidad piloto de SaltPower, Dinamarca. Tomada de (“SaltPower,” n.d.).

En Corea, el proyecto “Destilacion de membrana global, recuperacién de recursos valiosos y
6smosis retardada por presion” (GMVP) con fecha de inicio en el afio 2013 y fecha de
finalizacién en 2018 se esta desarroll6 con el objetivo de evaluar la factibilidad de una planta
desalinizadora hibrida de agua de mar por 6smosis inversa de 1000 m3/dia junto con una
unidad de destilacién de membrana de 400 m3 /dia y una unidad PRO de 200 m3 / dia (Kim &
Elimelech, 2013)

En noviembre del 2014 el proyecto Blue Energy report6 la apertura de la primera planta piloto
RED con capacidad de generar 50 kW utilizando agua diluida del lago [Jssel y el agua salada del
Mar del Norte disponible en Breezanddijk, Paises Bajos. La Figura 8 es una foto actual de la
planta piloto de REDStack, este proyecto fue un consorcio del centro europeo Wetsus de
excelencia para la tecnologia sostenible del agua y diferentes empresas privadas como,
REDStack, Fujifilm, Hak, Alliander y Magneto (Cipollina & Micale, 2016). La empresa en 2020
anuncio6 que se encuentra en una etapa avanzada para iniciar el escalamiento de su planta piloto
de 50kW a 1 MW a lo largo de la costa holandesa (“REDstack Blue Energy Home,” n.d.),
alcanzando asi un TRL 8.

Figura 8. Planta piloto de REDStack en el Afsluitdijk, Holanda. Tomada de (“REDstack Blue Energy Home,” n.d.).
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En 2015, en Rennes (Bretafia, Francia), se cre6 la empresa Sweetch Energy, cuyo objetivo es
aprovechar los descubrimientos académicos mas recientes en nanotecnologias y materiales en
el campo de la energia osmotica azul y combinarlos con la eficiencia del sector privado. Desde
entonces, ha obtenido 5,2 millones de euros para desarrollar su primer prototipo de energia
osmdtica a gran escala y comenzar la fase de industrializacién de la nueva fuente de energia
limpia (“Sweetch Energy - A Game-Changing Technology to Energize The World,” n.d.).

En los ultimos afios, el reciente éxito que ha tenido el concepto de economia circular convierte
a las tecnologias de gradiente salino en una opcién atractiva ya que pueden resultar en una
implementacién exitosa en los sectores industriales relevantes como la industria del petréleo,
gas, geotermia y alimentos. Un buen ejemplo es la spin-off italiana, SEArcularMINE, que
investiga y desarrolla un innovador proceso integrado destinado a la recuperaciéon de energia
y materias primas criticas como magnesio, litio, rubidio y otros oligoelementos, de las
salmueras residuales en las salinas de la cuenca mediterranea. El proyecto tiene un presupuesto
de 5,834,016 € y tendra una duraciéon de 48 meses, empezando en junio del 2020. Su objetivo
principal es el desarrollo y la aplicaciéon de tecnologia novedosa para generar electricidad a
partir de gradientes de salinidad del agua de mar. El enfoque circular maximiza la eficiencia de
los recursos y la viabilidad econémica (“Circular Processing of Seawater Brines from Saltworks
for Recovery of Valuable Raw Materials - SEArcular Mine,” n.d.).
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3.2. Membranas de intercambio ionico

Las membranas de intercambio i6nico (IEM por sus siglas en inglés) son el componente
principal de los dispositivos de electrodidlisis inversa. Las IEM se forman a partir de un
“polimero base” al cual, por medio de enlaces quimicos, se le fijan en su estructura grupos de
iones de diferentes cargas. Los grupos iénicos fijos enlazados forman una fase con carga
estacionaria, que proporciona, por medio de una barrera electrostatica, una transferencia
“selectiva” de iones. A esta propiedad de las membranas se le conoce como selectividad. Los
iones que pueden selectivamente atravesar la membrana son aquellos que tienen carga opuesta
y se le da el nombre de contraiones, mientras que los iones que son obstruidos y no pueden
atravesar la membrana cuentan con carga similar (co-iones).

Las membranas de intercambio iénico se pueden dividir en tres grupos segun la carga de su
fase estacionaria:

a) Las membranas de intercambio o membranas catiénicas (CEM en inglés) se dividen a su vez
en dos subgrupos, las que en su polimero base contienen flior y las que no. Las membranas de
intercambio catidnico fluoradas se caracterizan por una alta estabilidad quimica frente a
oxidantes y reductores. Los materiales estandar para las membranas de intercambio fluorado
son los acidos perfluorosulfénicos (PFSA) (Noack, Roznyatovskaya, Herr, & Fischer, 2015). Las
membranas NAFION de la marca DuPont son un material de membrana, que se desarroll6 en
un principio para la electrdlisis cloro-alcalina, pero a menudo se considera un ejemplo estandar
para membranas de intercambio catidnico.

En la Figura 9 se esquematiza una membrana es decir que, por el arreglo de cargas fijas, s6lo
permitira el paso del contraién Na*. La membrana al entrar en contacto con las moléculas de
agua comenzara a hidratarse lo que dara origen a dos fases. La fase de gel y 1a fase de polimero;
en la fase de gel es donde se encuentran las cargas fijas y se mueven los contra-iones (en este
caso Nat), ademas es en esta fase donde los iones negativos son excluidos por las cargas fijas
negativas, fendémeno que recibe el nombre de exclusién de Donnan. La matriz del polimero esta
representada por pequefiisimas capilaridades que atraviesan la membrana, estas capilaridades
estan recubiertas con la fase de gel.
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Figura 9. Esquema representativo de una membrana CEM.

b) Membranas de intercambio i6nico aniénico o membranas anionicas (AEM en inglés)
funcionan de la misma forma que las CEM, solo que en lugar de que las cargas fijas sean
negativas, para el caso de las AEM las cargas fijas son grupos catiénicos. Ademas, las AEM tienen
una mayor permeaselectividad iénica que las CEM, lo que popularizé su uso para aplicaciones
en las baterias de flujo redox (RFB) (Noack et al., 2015)

c) Las membranas de intercambio iénico anfétero tienen ambos grupos de iones (aniénicos y
cationicos). Estas membranas se obtienen generalmente mediante la copolimerizacién por
injerto de peliculas prefabricadas de fluoruro de polivinilideno en polvo (PVDF) o ETFE (un
flouropolimero termoplastico) en polvo con la ayuda de rayos gamma (Noack et al., 2015). Las
aplicaciones en donde predomina el uso de las membranas anféteras son enfocadas en
desalinizacion de agua (Volfkovich et al., 2018).

Otra forma de diferenciar alas membranas de intercambio idnico es segun el arreglo estructural
del polimero que las compone, existen versiones homogénea y heterogénea de las membranas
anteriormente mencionadas.

Una membrana heterogénea consta de dos compuestos quimicos: una resina de intercambio
i6nico y una matriz sélida (a menudo se trata de un polimero termoplastico). Las membranas
se preparan mezclando un fino polvo de resina de intercambio i6nico con el polimero
aglutinante, presionando y sinterizando la mezcla a una temperatura elevada, el resultado es
una estructura polimérica en la que los grupos de intercambio idnico se agrupan y se
distribuyen de manera muy desigual en la matriz de la membrana sin enlaces quimicos entre
ellos (Heiner Strathmann, 2010). Estas membranas son resistentes mecanicamente y
relativamente faciles de preparar. Sin embargo, suelen ser bastante gruesas y presentan una
alta resistencia en el proceso de intercambio idnico, por lo tanto, su aplicacién en EGS suele
estar restringida a las membranas exteriores, para proteger los electrodos.

Por otro lado, las membranas homogéneas consisten en una estructura polimérica donde las
cargas fijas se unen con enlaces quimicos (Cipollina & Micale, 2016). La carga de los grupos
iénicos fijos en la membrana esta equilibrada por contraiones que se mueven a través de esta
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fase (es decir, iones con una carga opuesta a las cargas fijas del IEM). Esto conduce a una
distribucion relativamente uniforme de los grupos cargados en toda la matriz de la membrana.

En (Cipollina & Micale, 2016) esta explicado que, en la literatura mas antigua, las "membranas
homogéneas" recibian ese nombre porque se consideraban que solo contenian una fase (la fase
de gel). Una aproximacion mas moderna es el modelo de dos fases, es decir, a escala
microscépica, las IEM son propiamente heterogéneas porque hay regiones separadas con fases
de polimero y de gel, ademas, estas dos fases no se mezclan. También existen modelos de
interfases, como el propuesto por Galama, donde se explica que se pueden distinguir hasta
cuatro fases en una membrana: (I) fase de carga fija de membrana como solucién de contra-ién
asociada con una gran minoria de co-iones (la ya conocida fase de gel), (II) solucién i6nica
existente de co-iones y contra-iones con concentracién igual a la solucién externa, (III) matriz
de polimero no conductor y (IV) refuerzo no conductor (Galama et al., 2014). En la Figura 10 se
ilustran las cuatro fases que Galama describe en su articulo.

Fase I: Las pequefias
. - - vesiculas circulares estan

llenas de una fase de gel que
contiene cargas ionicas fijas
adheridas a la pared y

cationes (+) y aniones (-) que
—- se mueven libremente.
Fase | (naranja-azul).

Fase Il

Fase II: Las vesiculas estan
interconectadas por poros

llenos de agua e iones
Fase llly IV . 9
disueltos.

€ @ @ La estructura marrén
@ @ - alrededor de estas fases es
’G/ (O] la columna vertebral y el
@c refuerzo de polimero (Fases
: Iy IV.)

Figura 10. Esquema de una membrana de intercambio catiénico homogénea con diferentes las cuatro fases segun
Galama. Adaptado de (Galama et al., 2014).

A partir de la década de 1990 los avances en ciencia e ingenieria de materiales hicieron posible
el desarrollo de membranas con estructuras cada vez mas complejas, lo que diversific6 su
campo de uso. El estudio y desarrollo IEM’s no s6lo esta enfocado en aplicaciones como la
electrodialisis (ED) (Mani, 1991), dialisis de difusiéon (DD), electrélisis o en conjunto con
sistemas de 6smosis inversa (RO) para la desalinizacién de agua de mar. Actualmente las IEM’s
han adquirido relevancia en diversos campos de estudio como: las baterias de flujo redox
(Wang et al, 2013) asi como algunas aplicaciones nuevas emergentes que incluyen
desionizacién capacitiva de membrana (MCDI) (Simoncelli et al., 2018), electrodialisis inversa
(RED) (Cipollina & Micale, 2016), celdas de combustible microbianas (MFC) (Logan &
Elimelech, 2012) e intercambio i6nico. biorreactores de membrana (IEMB).
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3.2.1. Laexclusion de Donnan

Se le conoce como exclusion de Donnan a la propiedad que presentan las IEM’s de ser
permeables a los iones cuya carga es opuesta a la de las cargas fijas en la membrana mientras
rechaza los iones cuya carga es del mismo signo Figura 11, el parametro medible que esta
relacionado con la exclusion de Donnan es la selectividad (Cipollina & Micale, 2016). Existen
muchas aproximaciones tedricas que describen las caracteristicas de este fendmeno
(Technologies, In, To, Energy, & Of, 2012), ademas,
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Figura 11. Esquema simplificado de la exclusién de Donnan para el caso particular de una membrana de
intercambio catidnico.

Lainfluencia de la exclusion de Donnan en los dispositivos RED se ve reflejada en las mediciones
como un aumento de la concentraciones de los co-iones en la superficie de los IEM, debido a la
presencia de poros de interconexidn (sin carga) (Galama et al.,, 2014), Ademas dependiendo de
la concentracién de sal externa., se plante6 la hipotesis de que la concentracidn de iones en la
membrana se ve afectada por la 6smosis, que representa el transporte (no ideal) de moléculas
de agua desde el compartimento de baja concentracién al de alta concentracién , todo esto
debido a la diferencia en la concentracién de agua.

Existen muchas aproximaciones numéricas para estimar la exclusién de Donnan relacionado a
la densidad de carga que hay en la membrana, algunas descritas a detalle en (Dtugotecki,
Nymeijer, Metz, & Wessling, 2008; Galama et al.,, 2014; Vermaas, Guler, Saakes, & Nijmeijer,
2012). Estas aproximaciones relacionan muchos parametros fisicos de la membrana como el
espesor, densidad, material del que estan hechos, etc.

3.2.2. Interfase membrana-solucion

Los dispositivos de electrodialisis inversa contienen membranas de intercambio idnico
alternadas que separan las soluciones salinas de diferente concentracién. La diferencia de
concentracion en ambos lados de la membrana da como resultado un potencial eléctrico. Asi
como el potencial eléctrico, la resistencia eléctrica, intensidad de corriente y demas
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caracteristicas electroquimicas de la celda RED, estan estrechamente relacionadas con diversos
fendmenos interfasiales que ocurren en la superficie de las I[EM’s, en especial, el transporte
selectivo de iones.

A nivel atomico, la simple presencia de las moléculas de agua sobre la superficie de la
membrana dara como resultado una interfaz. Una interfase es volumen determinado entre dos
fases donde se encuentrala doble capa eléctrica (EDL por Electrical Double Layer), el cual posee
un potencial, composicion y arreglo estructural independiente, caracteristico y diferente de las
fases originales. El espesor de la EDL suele ser de unas pocas decenas de nanémetros (longitud
de Debye) y depende de la concentracion de sal disuelta en el electrolito (su espesor aumenta
en concentraciones de sal mas bajas) (Doriano Brogioli, 2009).

Cuando los iones se transportan desde la solucién de alta concentracién a la solucién de baja
concentracion se produce un reordenamiento de cargas en la interfaz, como consecuencia de
este reordenamiento tiene lugar un fendmeno que se le conoce como capa limite de difusiéon
(DBL en inglés, Diffusion Boundary Layer). Casi todos los procesos relacionados con
membranas de intercambio i6nico presentan la DBL, en la literatura se le conoce también como
polarizacién por concentracion (CP) (Tanaka, 2017). En (Cipollina & Micale, 2016) se explica
que la DBL se debe a la limitada corriente de conveccién cerca de los IEM, permitiendo que la
difusién y la migracién sean los principales mecanismos de transporte i6nico, lo que genera un
gradiente de concentracion del electrolito justo en la superficie de la membrana. En la Figura
12 se esquematiza la interfaz y como su nueva estructura provoca una disminucién de la
concentracion de sal disuelta cerca de la superficie de la membrana (DBL), al mismo tiempo que
se forma la EDL.

Solucién
concentrada. Cargas fijas. Polimero base.
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P00 ©©0© ©0O

Matriz del polimero.

Figura 12. Esquema de la interfaz membrana-solucidn.

Diferentes métodos han sido reportados en la literatura para disminuir el efecto negativo de la
DBL (Dtugotecki, Dabrowska, Nijmeijer, & Wessling, 2010), la mayoria enfocados en procesos
ED y a pesar de que algunos de estos métodos pueden ser efectivos para incrementar la
densidad de potencia entregada por una celda RED, las diferencias entre las estructuras de las
interfases de RED y ED son significativas. Cipollina explica que, en el proceso ED, la cara de la
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membrana en contacto con la solucién de baja concentracién forma una capa de agotamiento
i6nico mientras que en el lado de alta concentracion se presenta una ganancia de iones, en los
procesos RED esto ocurre al revés.

La correcta caracterizacion de la estructura molecular de la interfaz membrana-soluciéon es
sumamente importante para garantizar un desempefio 6ptimo de las membranas. Debido a su
relevancia en el campo de la EGS existen diferentes aproximaciones numéricas que intentan
describir el proceso interfacial considerando aproximaciones mas complejas. En el articulo
(Moya, 2017), Moya describe teéricamente el efecto de inhomogeneidad de la distribucion de
carga fija de una IEM en los dispositivos RED, partiendo las ecuaciones de Nernst-Planck-
Donnan bajo electroneutralidad, que se consideran en el modelo de Teorell-Meyer-Sievers en
sistemas de membranas de intercambio idnico, la diferencia de potencial eléctrico y la densidad
de potencia eléctrica se obtienen numéricamente mediante el método de simulacién de red,
como una funcién de la corriente eléctrica a través de la resistencia de carga.

3.2.3. Potencial de membranay selectividad iénica

Para dos soluciones que sdlo contengan sales de NaCl diluidas a diferente concentracidn, en
condiciones estandar, puestas en contacto a través de una membrana de intercambio iénico, el
potencial quimico que se genera es debido a una difusién idénica a través de la de la membrana
que tiene relacién con las concentraciones de sal en los cuerpos de agua, por lo general, se
distinguen como la solucién concentrada (Cs,;) y una solucion diluida (Czyce)-

Esta diferencia de concentracién entre la superficie de la membrana de intercambio i6nico
promueve un movimiento de los iones en solucion. Este movimiento de iones perpetua una
reaccidn 6xido-reduccion que mas adelante tiene lugar en el sistema de electrodos. Lo anterior
es posible porque la exclusion de Donnan en las IEM permiten el paso de iones cargados
positiva o negativamente (dependiendo de la membrana), dando lugar a un potencial de
membrana, siempre y cuando la concentracion de sal sea diferente en los dos lados. Este
comportamiento se expresa en el coeficiente de selectividad aparente (a ) de lamembrana. Una
forma de expresar el potencial de membrana es:

Eigm = ajgy—7In

RT ( Asaql
zF

_ RT Vsal * Csal

zF ) V) &y

Agulice Ydulce * Cdulce
donde a es la actividad de las soluciones, z, R, T y F son la valencia del ion en solucion (en el
caso del i6n Na* es 1), la constante ideal de los gases (8.314 | mol~'K™1), la temperatura
expresada en Kelvin y la constante de Faraday, respectivamente. a;z, es la selectividad de la
membrana (%), la selectividad es un coeficiente adjudicado a la cantidad de iones que
transporta la membrana. y54; ¥ Y4uice SON €l coeficiente de actividad del agua concentrada y el
coeficiente de actividad del agua diluida, respectivamente; Cs,; ¥ Cauice SON la concentraciéon
del agua concentrada y el agua menos concentrada, ambas en mol/l.

En (Cipollina & Micale, 2016) se menciona que el potencial de membrana debido a una
diferencia de concentracion de sales también se puede escribir teéricamente mediante una
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aproximacion a la ecuacion de Debye-Hiickel. También estd reportado que, para soluciones
donde so6lo existan sales de NaCl de 1y 30 g / L, se produce voltajes de 0.080 V para una CEM y
0.078 V para una AEM, que seria lo mismo 0.158 V para una celda unitaria completa (Cipollina
& Micale, 2016).

3.2.4. Resistencia de las membranas.

Otro parametro importante de las IEM es la resistencia intrinseca que la membrana genera en
el apilamiento del sistema (R,,;¢m) (2 cm2). Esta resistencia puede ser expresada como una
combinacion de dos parametros fisicos, Regpecifica €S 1a resistencia especifica del material que
se use para fabricar la membranay § es el espesor de la membrana. Porlo general, estos valores
dependen del fabricante de la membrana. Para aplicaciones de RED, donde el potencial quimico
es lainica fuerza impulsora, es esencial contar con membranas que tengan una baja resistencia.

Rpem = 6 (Respecifica) (2)

Una solucién directa a los problemas de resistencia en la membrana es fabricar membranas
cada vez mas delgadas, pero algunos experimentos en (Gililer, Elizen, Vermaas, Saakes, &
Nijmeijer, 2013) revelan que esto s6lo compromete la selectividad idnica de las membranas
debido a la pérdida de resistencia mecanica y el grosor del material utilizado como refuerzo.

En (Cipollina & Micale, 2016) se describen tres métodos para medir la resistencia de una
membrana: El método de corriente continua, con este método se pueden calcular la resistencia
intrinseca de la membrana, la polarizaciéon por concentraciéon y el efecto de la doble capa. La
polarizacién por concentracion se debe al transporte selectivo de iones a través de lamembrana
inducido por una corriente eléctrica externa. El método de corriente alterna, que utilizando una
configuracién similar a la del método de corriente continua, con la tnica diferencia que no se
induce ninguna corriente eléctrica, lo que inhibe los efectos de la CP. Por ultimo, el método de
espectroscopia de impedancia electroquimica, este ultimo método para caracterizar sistemas
electroquimicos como baterias, celdas de combustible, efectos de corrosidn o la superficie de
algin recubrimiento.

3.2.5. Membranas externas

En laliteratura se les conoce como membranas externas a las membranas que estan en contacto
directo con la solucion electrolitica de electrodos y, a veces, en contacto directo con los
electrodos (Cipollina & Micale, 2016). Dependiendo del electrolito que se use en la celda, deben
ser resistentes a acidos o bases fuertes, a los ambientes altamente corrosivos o a estar en
contacto directo con cloro o hipoclorito. Por lo general para las membranas exteriores se
buscan membranas con alta selectividad como membranas externas para evitar el paso de
especies quimicas presentes en la solucion electrolitica y que puedan contaminar a los otros

18



compartimentos de la celda. Debido a que solo hay dos membranas externas en una celda, el
precio y las propiedades de conductividad eléctrica no son factores relevantes (Cipollina &
Micale, 2016).

3.3. Electrodialisis (ED)

La electrodialisis (ED) es una técnica de disociacion electroquimica que separa los iones
presentes en una disolucion salina mediante el uso de membranas de intercambio i6nico
(Dévora-Isiordia, Gonzalez-Enriquez, & Saldivar, 2009). Utilizando una fuente generadora, se
induce un capo eléctrico continuo a través de dos electrodos que atraen a los iones a los polos
correspondientes. En las figuras de a continuacion se esquematiza el proceso de ED en su forma
mas simple, la primera imagen (Figura 13) muestra como las soluciones de alimentacién
(ambas concentradas) estan puestas en contacto a través de una IEM, en la Figura 14 el campo
eléctrico inducido por los electrodos que se muestra a los extremos es el responsable de mover
los iones disueltos de un compartimiento al otro.
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Figura 13. Soluciones de alimentacién de un dispositivo ED.
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Figura 14. Iones orientados a sus polos correspondientes.

En la Figura 14 también se observa que el resultado del proceso ED, es una solucién con menos
concentracion que la inicial y una salmuera en donde fueron depositados los iones que lograron
atravesar las membranas.

En (Heiner Strathmann, 2010) estd reportado cémo, utilizando celdas de diferentes
configuraciones y técnicas hibridas, es viable utilizar ED para disefiar nuevos procesos o
mejorar los ya existentes. En la Tabla 1 se representan las multiples aplicaciones que
Strathmann encontré parala ED, se destacan algunos como, revalorizacién de aguas residuales,
recuperacion de recursos y otros procesos quimicos, ademas de los principales retos que esta
tecnologia debe afrontar para ser industrialmente atractiva.

Tabla 1. Aplicaciones industriales de la ED, adaptadas de (H. Strathmann, 2010)

Aplicaciones Principales Maduraciondela Limitaciones Retos por
industriales caracteristicas tecnologia dela superar
en el disefio de tecnologia
la celda
Desalinizacion de Distribucién no Escala comercial Costo elevado  Costos elevados
salmueras homogénea del
flujo, polaridad
reversible
Aguas de procesos Distribucién no Escala comercial Calidad y Costos elevados
industriales y homogénea del costos del
alimentacion de flujo, polaridad agua
calderas reversible
Tratamiento de Flujo Escala comercial Costo de las Ensuciamiento
residuos unidireccional membranas de las
membranas
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Desmineralizacion Flujo Escala Costo de las Ensuciamiento

aplicada en unidireccional  comercial/plantas membranas de las
alimentos piloto membranas
Produccion de sal Flujo Plantas piloto Tecnologia Ensuciamiento
de mesa (NaCl) unidireccional limitada y alto de las
costo de las membranas
membranas

Strathmann explica que las aplicaicones de la ED que involucren mejoras de procesos
industriales o que faciliten procesos de recuperacién/reciclaje de recursos seguira amuentando
y Se encontraran nuevos usos, en cuyo caso, los tecnélogos e investigadores deben enfocarse en
diversificar los materiales intercambiadores de iones o reducir los costos de produccién de las
membranas. Otra aplicacion en donde el proceso ED es frecuentemente utilizado es en los
sistemas de purificacién de agua, ya que los costos de operacién relativamente bajos
comparados con otros procesos, como el de la osmosis inversa, ademas de que la vida util de
las membranas es alto comparado con otras membranas de uso similar (Chen et al., 2018).

La tecnologia de ED aplicada a la revaloracidn de aguas residuales de procesos industriales
demostré viabilidad tecnolégica para recuperar minerales tales como oro, zinc, calcio y
manganeso, otorgando un valor agregado a los desperdicios de plantas residuales (Leyva-Diaz,
Martin-Pascual, & Poyatos, 2017). Esta aplicacidn parece ser comercialmente mas atractiva a
corto plazo que la produccién tradicional de minerales especialmente en aquellos que, por el
reciente auge de las baterias, han aumentado su valor en el mercado como el magnesio o litio
(Cipollina & Micale, 2016).

3.4. Electrodialisis inversa (RED)

Descrito por primera vez en 1954 por Robert Pattle (Pattle, 1954), la electrodidlisis inversa es
un proceso de generacion de energia que utiliza membranas de intercambio idnico para
aprovechar el potencial quimico que existe disuelto entre dos masas de agua con diferente
salinidad (Cipollina & Micale, 2016). Son necesarias dos tipos de membranas diferentes,
membranas de intercambio catiénico y membranas de intercambio aniénico. Una diferencia de
concentracion de sales disueltas a cada lado de las IEM’s crea una diferencia de potencial,
generando un movimiento de iones a través de cada membrana. Posteriormente, el movimiento
de iones perpetua una reaccidon redox que tiene origen en unos electrodos que sirven como
colectores de corriente (Cipollina & Micale, 2016; Post et al., 2007; Veerman, Saakes, Metz, &
Harmsen, 2010a)

En la Figura 15 se representa un esquema de un dispositivo RED, a los extremos se encuentran
los electrodos en forma de malla que estan en contacto con una solucién electrolitica
recirculante entre ambas terminales (representada en verde), en medio se encuentran los
compartimentos donde estan las soluciones (dulce y salada) intercaladas por las IEM’s de la
celda unitaria. Una vez el dispositivo RED es puesto en marcha, el intercambio i6énico debido a
la diferencia de iones disueltos en los compartimientos tiene lugar, como consecuencia de este
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proceso, los electrodos quedan polarizados y un flujo de electrones se establece entre cada una
de las terminales, como se muestra en la Figura 16. Una de las principales ventajas en los
sistemas RED es que es un método de conversion de energia directa, lo que significa que la
energia es producida directamente a partir de la diferencia de salinidad, no es necesario de
otros dispositivos, lo que minimiza las pérdidas de eficiencia (Cipollina & Micale, 2016).
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Figura 16. Esquema de un sistema RED después del intercambio idnico. Se resalta en rojo el sentido de la corriente
de electrones.

A pesar de que existen otros métodos para generar energia aprovechando la diferencia de
concentracion de salinidad presente en una solucion, la electrodialisis inversa es la tecnologia
mas desarrollada para esta aplicaciéon. En sus inicios, el desarrollo tecnolégico de los
dispositivos de electrodialisis inversa estaba enfocado exclusivamente en la generacion de
energia (Weinstein & Leitz, 1976), actualmente esta demostrado su uso en diversas
aplicaciones como el almacenamiento de energia (Van Egmond et al, 2016) y su
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funcionamiento hibrido con procesos relacionados al tratamiento de aguas (Laxman et al.,
2015).

Con forme se impulsen iniciativas de desarrollo en centros de investigacion o institutos
privados, los costos de tecnologia RED iran disminuyendo, y se encontrardn muchas mas
aplicaciones industriales, en las cuales, esta tecnologia podra resultar de gran ayuda. Sin
embargo, adn faltan estudios piloto que desempefian un papel fundamental en la conexién
entre las pruebas a escala de laboratorio y la implementacién a escala completa (Mei & Tang,
2018). Otra dificultad de la tecnologia RED, es la densidad de potencia limitada disponible, si
bien se registra un aumento en la densidad de potencia desde los inicios de la tecnologia hasta
la actualidad, siguen siendo muy bajos en comparacion con otras fuentes de energia.

3.5. Placas terminales

Un reactor electroquimico consiste en configuraciones de celdas similares a las de un filtro
prensa, cuyos extremos se les conoce como placas terminales. Los componentes principales de
los reactores electroquimicos incluyen colectores de corriente, electrodos, espaciadores,
membranas de intercambio idnico y juntas, que son cuidadosamente comprimidos en un
paquete entre ambas placas terminales (Arenas, Walsh, & de Leén, 2015), varios de estos
componentes son comunmente usados para el desarrollo de baterias de flujo redox,
electrolizadores, pilas de combustible y en los dispositivos de electrodidlisis inversa. La
eleccion de electrolitos, electrodos y membranas dependeran del uso que se le dé al dispositivo.
(Arenas etal., 2015)

Debido a la diversidad de aplicaciones que tienen los reactores electroquimicos, su desarrollo
ha adquirido gran importancia en los aspectos ingenieriles relacionados al disefio. Algunos de
los aspectos a mejorar en el disefio incluye los canales de las placas terminales, ya que son los
encargados de dirigir el flujo de las soluciones de interés al interior de la celda, la geometria y
diseno de las placas tendran repercusion directa en fenémenos de transporte dentro del
dispositivo, buscando siempre una velocidad de flujo y transporte de masa uniformes (Arenas
et al,, 2015). No lograr tales condiciones puede resultar en diferentes velocidades de reaccion
y menor eficiencia, asi como problemas con la deposiciéon de productos en los electrodos,
fendmeno observado cuando uno de los electrodos del sistema altera su estado de oxidacion,
caso reportado por Robert Pattle en (Pattle, 1954). En particular, el control del flujo de
electrolitos en los electrodos y el hermético sellado de fluidos entre celdas de una pila pueden
exigir un redisefio continuo de las placas terminales del reactor (Arenas et al., 2015).
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Figura 17. Disefios diferentes reportados en la literatura, publicados en A) (Veerman et al, 2010a) y B) (Post,
2009)

Las placas terminales de los dispositivos RED contienen al sistema de electrodos y brindan
soporte a toda la celda. En la Figura 17 se muestra una perspectiva explosionada de dos
dispositivos de gradiente salino con una sola celda, A) corresponde al esquema del dispositivo
reportado en la tesis de Jan Willem Post en 2009, este dispositivo cuenta con un electrodo de
10 x 10 cm y un electrodo de malla en las placas terminales. La imagen B) es el esquema del
dispositivo reportado por Veerman en (Veerman et al., 2010a), se puede apreciar la diferencia
en los disefios, en esta pila, se ubicaron tres compartimentos, cada uno con su propio electrodo
a cada lado dentro de las placas terminales. Las placas terminales fueron fabricadas con HDPE
(polietileno de alta densidad). La celda se equipd con 25 celdas de 25 x 75 cmZ con un area total
de membrana de 9,4 m2y luego se expandi6 a 50 celdas con un area total de membrana de 18,75
m? (Veerman et al,, 2010a)

Recientemente se ha implementado un enfoque ingenieril especializado en el disefio y
fabricacion de reactores electroquimicos para cumplir con diversos requisitos como, ser mas
eficientes, tener una mayor vida util y ser fabricados con el menor costo posible. Igual de
importante es perfeccionar una metodologia de disefio flexible que se adapte a varias escalas
de operacién. Debido a la diversidad de aplicaciones para los reactores electroquimicos, los
requerimientos de los dispositivos se satisfacen mediante rigurosas evaluaciones y estrategias
de prototipado rapido (Arenas et al,, 2015). Actualmente diversos estudios demuestran las
ventajas del uso de las impresoras 3-D en la fabricacién de reactores electroquimicos debido a
la facilidad de modificarlos constantemente ademas de ser relativamente barato (Arenas et al.,
2015; Femmer, Kuehne, & Wessling, 2014).

3.6. Sistema de electrodos

Sergio Trasatti explica que un electrodo es el conjunto de dos componentes, un conductor
electronico (un metal o un semiconductor) y un conductor i6nico (un electrolito), también
explica que, la conversion de energia electroquimica ocurre a través de reacciones de
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transferencia de carga interfacial cuyas propiedades fisicoquimicas estin esencialmente
gobernados por la estructura de la regidén limite (interfaz) formada entre estos dos
componentes (Trasatti, 1995).

En los dispositivos RED, el transporte de cargas producto de la difusiéon de iones en las
membranas genera una corriente ionica, el sistema de electrodos es el responsable de la
conversion de energia electroquimica de la corriente de iones en una corriente de electrones
(Cipollina & Micale, 2016; Veerman, Saakes, Metz, & Harmsen, 2010b). Es importante
mencionar que la configuracién del sistema de electrodos varia dependiendo de los
requerimientos del sistema RED, ademas, en él se llevan a cabo reacciones electroquimicas,
transporte idnico a través de las membranas del sistema de electrodos, reversibilidad,
reacciones parasiticas, etc. (Veerman et al., 2010a). Joost Veerman realizé extensos estudios
sobre el sistema de electrodos enfocado a aplicaciones RED, muchos de estos sistemas fueron
creados especificamente para dispositivos de laboratorio por lo que no fueron probadas en
aplicaciones reales.

Veerman y su equipo evaluaron diferentes opciones como sistemas de electrodos para las
celdas RED, los sistemas evaluados incluyen sistemas de electrodos como los usados en
supercondensadores, bateria de flujo redox, electrodidlisis y desionizaciéon capacitiva
(Veerman et al., 2010a). El objetivo primordial del trabajo de Veerman fue comparar estos
sistemas de electrodos y evaluar su funcionamiento para RED, ademas, clasific6 los sistemas de
electrodos en dos categorias: con reacciones o sin reacciones opuestas en los electrodos
(reacciones caracteristicas del &nodo donde se lleva a cabo el proceso de oxidacién y el catodo
donde ocurre la reduccién) (Veerman et al., 2010b). Veerman también propone el uso de
electrodos dimensionalmente estables que consistian en electrodos de malla de titanio,
recubiertos con 6xidos metdlicos mixtos de iridio y rutenio. Estos electrodos son adecuados
tanto como anodo como como catodo y, por lo tanto, se permite la inversiéon de corriente
(Veerman et al.,, 2010a).

Sistemas de electrodos clasificados por Joost Vermaan (Veerman et al., 2010b):

a) La caracteristica principal En los sistemas con reacciones opuestas en los electrodos es que
no hay pérdida de productos quimicos (excepto el transporte idnico que existe a través de las
membranas externas) y tampoco desprenden gases en el proceso. Debido a que los electrodos
juegan un papel activo en el proceso redox, un electrodo crece (por el depésito de especies en
su superficie) y el otro se disuelve. La solucién que plantea Veerman a este problema es
intercambiar periédicamente de lugar las aguas de alimentacién para invertir la direccién de la
corriente eléctrica en los electrodos, esto impone limitaciones en el disefio de celdas. Una
solucién menos atractiva es realizar mecanicamente el intercambio periddico de anodo y
catodo (Veerman et al., 2010a).

b) Alos sistemas que no tienen reacciones de electrodos opuestos, también se les conoce como
“sistemas con generacion de gas”. Estos sistemas poseen la desventaja que, al tener gas como
producto de reacciones quimicas llevadas a cabo en los electrodos, la pérdida de energia debido
a reacciones parasiticas es mayor. Ademas, se necesita un nimero mayor de celdas para
superar el voltaje de equilibrio de la celda antes de que sea posible la produccion de electricidad
(Veerman, Saakes, Metz, & Harmsen, 2011).
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Figura 18. Celda RED con el sistema de electrodos propuesto por Veerman (Veerman et al., 2010b).

Investigaciones mas recientes han estudiado a fondo los sistemas de electrodos no sélo en
condiciones reales, sino también para aplicaciones distintas a las de generar energia (Scialdone,
Guarisco, Grispo, Angelo, & Galia, 2012). En el libro “Sustainbale energy from salinity gradients”
se describen cuatro diferentes sistemas de electrodos para los procesos de electrodialisis
inversa, asi como las ventajas y desventajas de cada uno. En el libro, Cipollina hace referencia a
un tipo de electrodo al que llama “electrodo inerte”, sin embargo, el término deberia ser
“dimensionalmente estables” (DE), indicando que las propiedades de estos no deberan ser
alteradas por su uso en los dispositivos, pero si participaran en el proceso de generacion de
energia convirtiendo la corriente de iones en corriente eléctrica.

Sistemas de electrodos clasificados por Cipollina en (Cipollina & Micale, 2016):

a) Electrodos dimensionalmente estables con reacciones reversibles en los electrodos. Un
ejemplo de este sistema esta descrito a profundidad en (Scialdone, Albanese, D’Angelo, Galia, &
Guarisco, 2013; Scialdone et al., 2012) donde los electrodos dimensionalmente estables son
puestos en contacto con una solucién de FeCl2 / FeCl3 sin reaccién quimica neta y, por tanto, sin
pérdidas de voltaje por electrolisis. La desventaja de este del sistema FeCl2/ FeCl3 es que
requiere un monitoreo riguroso ya que es necesario mantener un pH bajo para evitar la
formacién de 6xidos sélidos.

b) Electrodos dimensionalmente estables con diferentes reacciones en los electrodos. Jan
Willem Post en Post 2008 plantea un sistema de electrodos en el cual no es necesario una
solucion electrolitica, lo que simplifica el disefio del sistema (Post, Hamelers, & Buisman, 2008).
Post también reporta que la pérdida de voltaje debido a las reacciones parasiticas en el
electrodo era aproximadamente de 2-3 V, generando gases peligrosos (H?, Cl2) (Post et al,
2008).

c) Electrodos participativos (sistemas con reacciones opuestas en los electrodos).
Anteriormente clasificados por Joost Veerman, en este tipo de sistemas, es necesario
intercambiar el flujo de las soluciones de alimentacién en los electrodos y asegurarse de que
sean atravesados por la misma cantidad de carga eléctrica (Ley de Faraday) para evitarla CPy
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promover la regeneracion de electrodos (esencial para el funcionamiento continuo de la celda).
Esto solo es posible garantizando una geometria simétrica en la celda (Cipollina & Micale,
2016). Algunos ejemplos de los diferentes sistemas que entran dentro de esta categoria son:

e Electrodos de Cu con una solucion recirculante de Na2S0%. Pattle utiliz6é electrodos
hechos con gasa de cobre puestos en contacto con una solucién de CuSO+. En el catodo,
el cobre disuelto (Cu?+) se reduce a cobre metalico (Cu?), mientras que en el dnodo el
cobre metalico se oxida formando Cu?+. Gracias ala densidad de corriente esperada para
este sistema, el efecto de electrodeposicidn en los electrodos tiene repercusion directa
en el espesor de los mismos, aumentando aproximadamente 2 mm por semana el
espesor del anodo (Cipollina & Micale, 2016).

e Electrodos de Na;MnsOio como sistema de bateria de flujo redox (Mantia, Pasta,
Deshazer, Logan, & Cui, 2011)

d) Electrodos capacitivos. El sistema de electrodos capacitivos fue estudiado por primera vez
por Veerman, funciona bajo el principio fisico de un condensador eléctrico, el sistema esta
compuesto por electrodos de carbon activado y una solucién circulante que contenga NaCl. El
carbon activado actda como un condensador, convirtiendo asi la corriente iénica en corriente
eléctrica sin necesidad de una reaccién redox ni de una solucion electrolitica. Del mismo modo,
al no existir una reacciéon quimica en los electrodos, no existen pérdidas de voltaje por
corrientes parasiticas ni hay generacion de gas (Vermaas et al.,, 2013). Algunas desventajas del
sistema es que se debe intercambiar los flujos de las soluciones de alimentacion periédicamente
para favorecer la regeneracidn de electrodos (Cipollina & Micale, 2016).

3.7. Estructura interna de la celda RED

Los dispositivos RED, en su interior, estin compuestos por pequefios compartimentos
formados entre las membranas de la celda por donde circulan las soluciones de alimentaciéon
(en teoria agua dulce y salada). La funcién de los compartimentos es mantener la distancia entre
membranas, necesaria para el intercambio iénico, utilizando espaciadores o membranas
modificadas (sin espaciador). En la Figura 19 se muestra una celda unitaria RED y se
esquematiza el espacio que le corresponde a los compartimentos (sin importar si lleva o no
espaciador). Por simplicidad muestra una celda unitaria, pero las propiedades dentro de los
compartimentos se mantienen para todos los pares de celdas que haya en el dispositivo.
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Figura 19. Esquema RED con los compartimentos de las soluciones.

A medida que las soluciones de alimentacion entran al sistema, la respuesta eléctrica de la celda
estard condicionada por las interacciones interfaciales de las soluciones con la membrana y el
movimiento i6nico en ambos compartimentos. Elegir los componentes y el disefio adecuado
para la celda representa una caracteristica fundamental en los sistemas RED ya que afectan la
dinamica de fluidos de las soluciones que entran al sistema, dicho disefio se establece por la
interaccion entre la geometria de la celda, gasto y propiedades fisicoquimicas de las soluciones
de alimentacién (Cipollina & Micale, 2016). Estd demostrado que el uso de membranas
perfiladas o espaciadores pueden mejorar las condiciones hidrodindmicas del sistema (Galama
etal.,, 2014; Veerman et al,, 2011), cada componente tiene sus respectivas ventajas.

Los espaciadores son estructuras que proporcionan estabilidad mecanica al mismo tiempo que
separan a las IEM’s, pueden tener diferentes caracteristicas geométricas, estar hechos de
diferentes filamentos poliméricos no conductores (Cipollina & Micale, 2016) o de un material
conductor para incrementar la densidad de potencia y/o reducir la resistencia en la celda
(Dtugotecki et al,, 2010).

La configuracion estandar para los espaciadores consiste en estructuras vacias, similar a un
marco, por donde fluyen las soluciones de alimentacién. También hay espaciadores que tienen
una malla (filamentos poliméricos tejidos o superpuestos) en medio de su estructura, el uso de
este tipo de espaciadores con malla se ha popularizado en diferentes procesos de membrana
como como electrodidlisis, 6smosis inversa, ultrafiltracién y nanofiltracion (Cipollina & Micale,
2016). En la Figura 20 se muestra la imagen de un espaciador con malla de uso comercial para
procesos de membrana, donde (A) es el espaciador de malla con el material sello (azul) y
orificios de entrada/salida tomada de (Cipollina & Micale, 2016), (B) es un espaciador
comercial de la marca SEFAR, cominmente usado en procesos con membranas.
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Figura 20. Foto de espaciadores con malla usados comercialmente en tecnologias de membrana.

Esta comprobado que los espaciadores pueden mejorar la mezcla de fluidos dentro del
compartimento, reduciendo los fenémenos de polarizacién (Gurreri, Tamburini, Cipollina,
Micale, & Ciofalo, 2014), el inconveniente de la estructura de malla en los espaciadores es que
puede aumentar la caida de presién sobre los compartimentos de la solucién de alimentacién,
el aumento en la caida de presion se debe a una trayectoria de flujo tortuosa y un radio
hidraulico mas pequefio. Otro inconveniente de la estructura de malla es que reduce el area
activa de la membrana (efecto de sombra), asi como aumentar el riesgo de ensuciamiento
(Cipollina & Micale, 2016; Vermaas et al., 2012). En la Figura 21 se hace un acercamiento a la
malla de los espaciadores, (A) es una malla tejida, mientras que (B) es una malla superpuesta
(termofusién).

A)

Figura 21. Acercamiento a dos geometrias de malla diferentes. Adaptada de (Cipollina & Micale, 2016).

Por otro lado, las membranas perfiladas, “profiled membranes” en inglés, surgieron como
alternativa para sustituir a los espaciadores. Estas membranas son IEM’s modificadas para
mejorar la interaccion de la superficie de la membrana con la solucidén que entrara en contacto,
los perfiles se hacen prensado caliente o grabado quimico/mecanico o impresién con relieve en
uno o ambos lados de la membrana. (Brauns, 2009; Cipollina & Micale, 2016; Vermaas et al.,
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2013). Los perfiles de las membranas son modificados de tal forma que permite un control
efectivo del flujo de fluidos, al tiempo que mantienen caracteristicas de transporte de iones a
través de las [EM’s. En la Figura 22 tomada de (Heiner Strathmann, 2010) se muestra la foto de
la superficie perfilada de una membrana, donde (A) son fotos de membranas con diferentes
perfiles de superficie en uno y ambos lados de la membrana; (B) son dibujos esquematicos de
membranas con perfiles en uno o ambos lados. El uso de membranas perfiladas esta
ampliamente detallado en (Cipollina & Micale, 2016; Galama et al., 2014; Gurreri et al., 2014),

Las membranas perfiladas tienen ventajas en comparacién con los espaciadores mallados
como, mantener la homogeneidad del flujo previniendo el ensuciamiento en las membranas, al
no usar espaciador, el area activa de la membrana es mayor, favoreciendo el intercambio i6nico.
Se pueden perfilar las membranas con diversas geometrias optimizando la distribucién del flujo
en la superficie de la membrana, lo anterior contribuye a evitar las resistencias no 6hmicas
ademas de disminuir aumentos de presiéon en los compartimentos (Galama et al, 2014;
Vermaas, Saakes, & Nijmeijer, 2011). Por otro lado, la modificacion de membranas puede
resultar bastante dificil de lograr (técnicamente hablando) (He, Gao, Zhang, Wang, & Wang,
2016).

=l

Figura 22. Imagenes de membranas perfiladas. Adaptada de (Heiner Strathmann, 2010)

Ademas de las propiedades hidrodinamicas en el compartimento, sea cual sea el componente
que se use de separador, la direccion del flujo sobre la superficie de las membranas tiene una
profunda influencia con las propiedades del sistema. En Vermaas 2013, se investiga a fondo el
efecto de la influencia de la variacién de parametros hidrodinamicos del sistema sobre la
generacion de energia en comparacion con la energia tedricamente disponible,
especificamente, la contribucion a las pérdidas de potencial debido a la concentracién y la
resistencia no 6hmica. Vermaas comparo la eficiencia energética de una celda RED probando
diferentes orientaciones del flujo sobre la membrana, a los que llamd, flujo alineado, flujo
encontrado y flujo cruzado. (Vermaas et al., 2013). A continuacidn, se enlistan los diferentes
tipos de flujo propuestos por Vermaas y sus principales caracteristicas.
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a) Teéricamente hablando, la distribucién del flujo alienado, no favorece las condiciones del
sistema. Este flujo dentro de la celda hace que los iones no puedan intercambiarse
completamente debido a las concentraciones de sal en ambos compartimentos, después de
cierto tiempo, las concentraciones a cada lado de la membrana se estabilizan, lo que
corresponderian a una fuerza electromotriz nula (Vermaas et al., 2013). En la practica, existen
cedas que usan el flujo alineado debido a que tienen una menor diferencia de presién entre los
compartimentos, esto ayuda a minimizar las fugas y previene el estrangulamiento de los
compartimentos debido al aumento de presion. Sin embargo, Veerman también reporta que la
variacién de concentracion a lo largo de los compartimentos es minima y que se puede ser
compensada con menores tiempos de residencia (Veerman, Saakes, Metz, & Harmsen, 2009).
Otra ventaja de la operacidn en flujo alineado es que el modelado es el mas sencillo y permite
estimaciones teoricas rapidas. La Figura 23 representa la orientacion del flujo alineado dentro
de la estructura interna de la celda, las flechas azules en el mismo sentido indican un flujo en la

misma direccion.
4
J ]

d m— Solucién
[Solucuon Diluida. \ EOREaRtaAdE. ‘ i

o) g T

Figura 23. Esquema de la distribucién de flujo alineado.

b) La distribucién del flujo encontrado es, desde el punto de vista tedrico, superior, ya que la
diferencia de salinidad sobre la superficie de la membrana es constante a lo largo de la
trayectoria del flujo, lo que mantiene una corriente iénica estable. Dado que las pérdidas
6hmicas estan relacionadas con la densidad de corriente, una corriente homogéneamente
distribuida se relaciona con resistencias bajas (Vermaas et al., 2013). El flujo encontrado es
también la distribuciéon mas utilizada en las celdas RED industriales. La Figura 24 muestra la
distribucion de flujo encontrado en una celda unitaria, las flechas azules muestran la
distribucion de flujo en direcciones opuestas sobre la superficie de las membranas.
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Figura 24. Esquema de la distribucién de flujo encontrado.

c) El flujo cruzado es una variante que ofrece una configuracion alternativa diferente de las
anteriormente mencionadas para la distribucion de las soluciones de alimentacion (Michele
Tedesco, Cipollina, Tamburini, Bogle, & Micale, 2015). En el flujo cruzado, la transferencia de
iones a través de la membrana se mantiene constante y en algunos casos es posible mantener
un potencial de membrana homogéneo. Segin las simulaciones hechas por Veermas, el
comportamiento del flujo cruzado sobre la membrana muestra propiedades de polarizacién
entre los flujos alineado y encontrado, aunque en la practica, el desempefio se asemeja mas al
flujo encontrado (Vermaas et al., 2013). En la Figura 25 se esquematiza una celda cuyas
soluciones de alimentacién a través de la membrana tienen la configuracién de flujo cruzado,
las flechas azules muestran la direcciéon del flujo perpendicular sobre la superficie de la
membrana AEM.

Solucién Diluida.

Solucién
concentrada.

Figura 25. Esquema de la distribucién de flujo cruzado.




3.8. Potencial eléctrico de la celda RED

Cuando las membranas AEM y CEM se ordenan entre dos soluciones salinas, una de alta
concentraciéon y otra de baja concentracién, suministradas en compartimentos entre
membranas, los voltajes de las membranas se acumulan (Cipollina & Micale, 2016). Por lo tanto,
el voltaje total de la celda es directamente proporcional al nimero de unidades existentes en
ella, en el entendido de que una unidad de celda consta de una CEM, un compartimento con
solucién concentrada, una AEM y un compartimento con solucidn diluida, tal como se muestra
en la Figura 26. Cuando se conecta una carga externa a los electrodos, los iones se transportan
desde las soluciones de alta concentracién a la de baja concentracidn, y la corriente idénica se
convierte en una corriente eléctrica en los electrodos.

Solucién Diluida. ‘
concentrada. — 1

1L

t

Celda unitaria.

Figura 26. Esquema de una celda unitaria.

En el caso de un IEM ideal, el potencial de membrana se puede calcular utilizando una
aproximacion de la ecuacién de Nernst (Cipollina & Micale, 2016), retomando la Ecuacion 3:

RT ( Vsal * Csal ®)

E =« —In
IEM IEM 1

) )

Ydulce * Cdulce

Se mencioné anteriormente que el potencial de una celda unitaria es, aproximadamente, la
suma del potencial de dos membranas (AEM y CEM). Especificamente, el potencial eléctrico de
una celda RED depende de la cantidad de celdas unitarias que tenga, por lo tanto, una buena
aproximacion puede ser (Cipollina & Micale, 2016):

Ecetga = N * Ecy = N * (Eggpm + Ecgm) (V) (4)

donde E;.;4, €S €l potencial total de la celda expresado en voltios, N es el nimero de celdas
dentro del dispositivo, en este caso E.y representa la suma de los potenciales correspondientes
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a Eygm V Ecem (celda unitaria). Si todo funciona adecuadamente en el sistema, el potencial
medido directamente de los bornes de los electrodos, el voltaje a circuito abierto, V. (open-
circuit voltage en inglés), debera ser parecido a E¢,;44, puede ser ligeramente menor debido a
las corrientes parasitas a través de los electrodos (Cipollina & Micale, 2016). Se le conoce como
“circuito abierto” porque hace referencia, desde el punto de vista electrdénico, a un circuito
incompleto, no comunicado, por el cual no circula la corriente eléctrica (I = 0). El circuito al
estar abierto no existe un flujo de energia que permita a una carga o receptor de energia,
aprovechar el paso de la corriente de electrones y poder cumplir un determinado trabajo.

Similar a la medicién del V., en las celdas RED es importante conocer el valor de la intensidad
de corriente en cortocircuito I.. Se puede definir un corto circuito como un fenémeno eléctrico
que ocurre cuando dos puntos entre los cuales existe una diferencia de potencial se ponen en
contacto entre si sin que existe una resistencia entre ellos (Halliday, Resnick, & Kenneth, 1999).
La medicién del Is., en el caso de las celdas RED, representa la intensidad de corriente maxima
que la celda puede producir.

3.9. Resistencia en el sistema RED

La resistencia de los sistemas RED esta en funcién de los componentes, arreglo y disefio de la
celda. Cipollina explica que es posible estimar la resistencia interna de una celda RED,
dependiendo de la cantidad de celdas unitarias que tenga, utilizando la siguiente ecuacién
(Cipollina & Micale, 2016):

Ri =N=xr+ Relec (.Q) (5)

donde R; es la resistencia interna de la celda, N es el nimero de celdas y R, la resistencia del
sistema de electrodos que incluye la resistencia de la membrana exterior y las propiedades del
electrolito, esta resistencia generada por el sistema de electrodos puede ser significativa
cuando se trata de una celda unitaria o de unidades pequefias, pero su valor es insignificante
cuando se prevén cientos o miles de unidades en la celda (Vermaas et al., 2012). r representa
la suma de las diferentes contribuciones resistivas que son consecuencia de las caracteristicas
de disefio y materiales, incluye la resistencia de las membranas (Rcgyy Ragm) y los
compartimientos de soluciones diluida y concentrada, respectivamente, que componen el
interior de la celda (R, y R.).

7 = Rcgm + Ragm + Re + Rg () (6)

Existen diversas aproximaciones numéricas que permiten calcular el valor de la resistencia r,
también dependera si los compartimentos que conforman la celda usan membranas perfiladas
o espaciadores. En el caso de las membranas perfiladas, se considera la resistencia a partir de
la conductividad o (en Siemens) de las soluciones que contienen. Por otro lado, si los
compartimentos usan espaciadores, es necesario considerar el factor de obstruccién como se
muestra en las Ecuaciones 8 y 9.
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Donde f,; es el factor de obstruccién que considera una parte de la membrana obstruida por
el volumen que ocupa el material espaciador (Postetal., 2008) (Postetal., 2008), § es el espesor
del compartimento (cm) y A;gy, es el area de la membrana utilizada. (¢cm?). La conductividad
de la soluciéon aumenta de forma casi lineal con la concentraciéon de sal, la resistencia del area
incrementa inversamente proporcional a la concentracién de sal. Por lo tanto, los
compartimentos de agua delgados reducen significativamente la resistencia interna
(Dtugotecki, Gambier, Nijmeijer, & Wessling, 2009; Vermaas et al,, 2011), la densidad de
potencia mas alta (2.4 W /m?) alcanzada fue utilizando agua de mar artificial y agua de rio con
espaciadores tan delgados como 100 pm (Jande & Kim, 2014)

En diferentes estudios esta demostrado que es posible disminuir la resistencia de r mejorando
la tecnologia de membranas y el disefio en la celda (D. Brogioli, Zhao, & Biesheuvel, 2011;
Gurreri et al,, 2016; Tufa et al., 2018). Ademas, la resistencia en compartimientos R,y R; puede
disminuir con el uso de espaciadores y promotores de turbulencia asimismo con un disefio que
promueva un mejor intercambio i6nico (Cervantes-Alcala & Miranda-Hernandez, 2018).

Ademas de la resistencia generada por las caracteristicas y el disefio de la celda, otro factor que
aumenta la resistencia en los dispositivos RED es el ensuciamiento de la membrana. Cuando el
agua con la que se alimenta al sistema es “natural” (agua de mar o agua de rio) el riesgo de que
las membranas se ensucien y los compartimentos se obstruyan aumenta significativamente
(Vermaas et al,, 2013). El ensuciamiento de las IEM’s es un efecto no deseado causado por la
deposicidon de materia sobre las membranas y el crecimiento de microorganismos (Cipollina &
Micale, 2016). Algunas de las consecuencias del ensuciamiento son, una mayor caida de presién
debido a la obstruccion de los compartimentos de agua de alimentacion, la disminuciéon de la
potencia eléctrica debido al ensuciamiento en la superficie o en el seno de las membranas, lo
que genera el aumento de la resistencia eléctrica y la disminucién del voltaje de la membrana
(Dtugotecki et al., 2010).

3.10. Potencia tedrica generada por una celda RED

Los dispositivos RED generan energia utilizando la corriente i6nica que se forma en la
superficie de las membranas gracias a un potencial quimico. Este potencial de membrana es, de
cierta forma, la fuerza impulsora de la celda. Para un potencial dado, al conectar una resistencia
externa, la intensidad de corriente eléctrica I (4) que recorre el sistema se puede calcular de
manera similar al de una bateria comun con la siguiente ecuacion (Cipollina & Micale, 2016):
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ECelda )

I= (4)

- Ri + Rext

Donde E¢;q4, €s el potencial total de la celda (V), R; es la resistencia interna de la pila en ohmios
y R+ representa la resistencia eléctrica que genera alguna carga externa, igual en ohmios. Una
vez obtenida la corriente, la potencia tedrica que produce una celda RED se calcula con la
Ecuacién 10 (Cipollina & Micale, 2016)

ECelda

2
———— | Reye (W (10)

Pr = PReye = (

Donde P, representa la potencia bruta, en Watts, el valor maximo que alcanza la potencia P es
cuando la resistencia interna (R;) tiene un valor similar a R,,;, entonces:

ECelda 2
P, = (—) Roxe (W (11)
R; = Rext (12)

ECelda2
Py = —% (W (13)

Para estimar la densidad de potencia D,, de una celda RED en (Cipollina & Micale, 2016) se
divide el area de la membrana activa (4,,.,,) entre la potencia total (P;), tal como se expresa
en la Ecuacion 14:

p =t (W /m?) (14)
P Amem

Algunos autores estiman la densidad de potencia utilizando la expresién W /m?2P,,,;; , donde
m?Pg,;; €s una aproximacién numérica que considera los metros cuadrados que se utilizan en
la celda unitaria (Altiok, Kaya, Giiler, Kabay, & Bryjak, 2021; Cipollina & Micale, 2016)
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3.11. Mediciones electroquimicas de la celda RED

En las aplicaciones industriales, el propésito del desarrollo de la tecnologia de gradiente salino,
especificamente, en los dispositivos de electrodialisis inversa, esta enfocado a la generacién de
energia constante y con el menor costo referente al mantenimiento durante largos periodos de
funcionamiento. Por lo tanto, es muy importante monitorear en todo momento las condiciones
de la celda, las pruebas mas importantes son la estimaciéon de la potencia (o densidad de
potencia) y la eficiencia energética en funcién de las calidad del agua de alimentacién disponible
(Cipollina & Micale, 2016).

Las mediciones de voltaje en circuito, corriente en cortocircuito, resistencia interna, potencia y
densidad de potencia, dependen de las dimensiones, disefio y materiales de la celda, ademas,
son mas parecidos a los calculos tedricos cuando se miden en condiciones controladas en el
laboratorio. Por el contrario, para proporcionar informacién sobre el ensuciamiento o
contaminacién de las membranas, el efecto de los iones multivalentes, el deterioro de la
membrana y la formacién de incrustaciones, se requieren pruebas a largo plazo y en
condiciones reales (Cipollina & Micale, 2016).

Para la caracterizacion del rendimiento de un dispositivo RED se utilizan una serie de
indicadores fisicoquimicos del sistema, los mas relevantes se informan a continuacién con una
breve explicacidn fisica:

e Voltaje en circuito abierto, V,., es la diferencia de potencial que se mide entre los
electrodos de la celda (o electrodos de referencia) cuando no circula corriente a través
de la pila). Esta prueba proporciona informacion sobre la selectividad i6nica promedio
de la membrana, las corrientes de cortocircuito i6nico y el posible efecto de los iones
multivalentes.

e Resistencia interna de la celda, R;, es la medida de resistencia que proporciona
informacién fundamental sobre la resistencia eléctrica “real” de una celda RED y se
mide por la relacién entre una variaciéon medida del potencial de la celda y la variacion
de la corriente eléctrica. Esta medicion se puede realizar mediante diversos métodos de
caracterizacion electroquimica, como son la cronopotenciometria, espectroscopia de
impedancia eléctrica o voltamperometria de barrido lineal (Cipollina & Micale, 2016).
La resistencia de la pila se compone de contribuciones 6hmicas y no 6hmicas.

e Potencia bruta de la celda, P,. La potencia bruta se calcula multiplicando el valor del
potencial con la corriente eléctrica. La potencia bruta maxima se obtiene a un voltaje
que es aproximadamente la mitad del V. y una densidad de corriente a la mitad de la
corriente de cortocircuito (Is¢).

e Densidad de potencia, es potencia bruta (P,) normalizada por el area activa de la
membrana, es relevante para el analisis econémico, ya que las membranas contribuyen
en gran medida a los costos de una instalacién RED (Cipollina & Micale, 2016).

Ademas de la respuesta electroquimica del dispositivo, los valores obtenidos a partir de los
experimentos se muestran en dos graficas representativas del comportamiento de la celda RED,
tal como se muestra en la Figura 27. A) es la grafica de voltaje-corriente, se aprecia como el
voltaje de la celda disminuye linealmente con el aumento de la densidad de corriente, similar a
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un comportamiento 6hmico. Es posible calcular la resistencia interna de la celda, R;, obteniendo
la pendiente de la recta. Por otro lado, B) representa una grafica de densidad de potencia, la
grafica muestra una tendencia de forma casi parabdlica. En la grafica también se muestra la
intensidad de corriente dptima para alcanzar la potencia maxima, que es aproximadamente,
Eceiaa = 1/2 V. (Cipollina & Micale, 2016). En la practica, las mediciones de las celdas RED
muestran un comportamiento no 6hmico, esto se debe a una modificacién constante en la
concentracion de iones en la interfase membrana-solucién (Dtugotecki et al., 2009).

1.8 Potencia méxima
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Figura 27. Gréficas caracteristicas del comportamiento de una celda RED. Adaptada de (Cipollina & Micale, 2016).

3.12. Optimizacion en las celdas RED

Se entiende por optimizacion a cualquier proceso de mejora, en el cual se maximizara una
respuesta eligiendo, sistematica y convenientemente, los valores de inicio (de un conjunto
permitido) y computando el valor de la funcién. Por lo general, la teoria de optimizacion
comprende un area grande de las matematicas aplicadas y la ingenieria, con el propésito de
analizar e identificar la mejor alternativa posible entre todas las soluciones potenciales. Desde
el punto de vista puramente matematico, la optimizacién consiste en encontrar el valor maximo
o minimo de una funcién (Malaspina, 2004).

A pesar de que las celdas de electrodialisis inversa tienen similitud con otros dispositivos, como
las RFB o celdas de combustible, los principios electroquimicos que rigen su comportamiento
son diferentes (Cervantes-Alcala & Miranda-Hernandez, 2018). El estudio de Miranda (2018)
relacionado a la optimizacion de la geometria en una RFB, concluye que diferentes fenémenos
de transporte como el momentum y el transporte de masa, son cruciales a la hora de disefarlas
y que estos fendmenos influyen en la distribuciéon de potencial y corriente a través de los
electrodos, por lo tanto, en el rendimiento de la bateria (Cervantes-Alcald & Miranda-
Hernandez, 2018). Miranda también sefiala la problematica de que la mayoria de las geometrias
que se utilizan actualmente en el campo de investigacion de los RFB fueron disefios adaptados
de tecnologias usadas en pilas de combustible. También concluye que cualquier metodologia de
optimizacion enfocada a las RFB mas alla de los enfoques estandar, mejorara su rendimiento.
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En la Figura 28 se comparan las geometrias de dos disefios de RFB, el disefio de arriba
corresponde a la geometria tradicional de las RFB comerciales y que fue adaptada a partir de
las celdas de combustible, abajo, una geometria propuesta por Miranda (2018). La imagen
muestra una simulacidén de un trazador para evaluar la transferencia de masa, en la parte
superior estd sefialado (en segundos) el tiempo que transcurre después de introducir el
trazador en la bateria. Se aprecia como la geometria tiene influencia en el tiempo de residencia
de los fluidos dentro del reactor y como, después de haber transcurrido el mismo tiempo
(segundo 30), la geometria optimizada ya no muestra residuos de trazador, mientras que la
geometria tradicional necesita el doble de tiempo.

2s 15s 30s 60s Concentracion

V X Entrada | X

Salida /'

Figura 28 Comparacidn del trazador en diferentes geometrias. Adaptada de (Cervantes-Alcala & Miranda-
Hernandez, 2018)

Principalmente, la optimizacion de los dispositivos RED esta en funcién de las estrategias de
aplicacion en las plantas piloto. Para la generacidn de energia, la optimizacién estd enfocada en
mejorar la celda de forma que se obtenga la mayor densidad de potencia, valor que esta en
funcion de las membranas, dimensiones y geometria de la celda, ademas del material
espaciador (Vermaas et al, 2012). Otra forma de mejorar los dispositivos RED es eligiendo
correctamente el sistema de electrodos o modificAindolos para mejorar sus propiedades
termodinamicas. De forma similar, el desarrollo de nuevos materiales que mejoren las
propiedades de la membrana aumentando su conductividad i6nica y reduciendo su resistencia.
También aumentar el area activa, disminuir la distancia entre membranas, el ancho y la longitud
de la celda unitaria, las concentraciones de agua de alimentacion, entre otros (Cipollina &
Micale, 2016).

El disefio de la celda también tiene implicaciones directas con la potencia neta del dispositivo,
la velocidad de flujo, tiempo de residencia y la recirculacién de las alimentaciones son factores
importantes que se deben considerar y adaptar a los requerimientos del sistema (Cipollina &
Micale, 2016). Esta reportado que el disefio de algunas celdas RED contemplan variaciones de
espesor entre los compartimentos por donde circulan las aguas de alimentacién e incluso
velocidades de flujo diferentes. En el compartimento de la solucién concentrada, la
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conductividad es mayor respecto al de menos concentracidn, esto hace que el compartimento
pueda ser mas gruesos y largo, previniendo caidas de presién (Cipollina & Micale, 2016).

En la Figura 29 se muestran dos dispositivos RED de diferente disefio, A) es un disefio
propuesto por Joost Veerman (Veerman et al., 2011), se le conoce como “disefio de membrana
perfilada fractal”. Este disefio tiene por objetivo reducir la escala de la pila y conectar muchas
pequefias unidades pequeifias con propiedades similares llamados "recipientes de reacciéon”. B)
es el disefio de una celda de celdas de flujo radial propuesto por David Veermas El flujo radial
permite un compartimento para la solucién diluida relativamente pequefio, ya que se conecta
a los compartimentos de agua de alimentacion en todas las direcciones. Ademas, el flujo en
tuberias redondas estd sujeto a una minima friccién hidraulica en comparacién con la
geometria cuadrada tradicional (Vermaas, 2014).

A) B)

Sellos

© | A
/
o/ o\ \®
Agua salada Agua dulce DY o

Figura 29. Disefios de celdas RED, A) adaptada de (Veerman etal,, 2011) y B) adaptada de (Vermaas, 2014)

Muchos procesos de conversion o generacion de energia funcionan mejor a mayor escala, por
ejemplo, mientras mas grande sea el area de superficie del pistdn en una prensa hidraulica,
mayor sera el peso que podra levantar, de la misma forma, una turbina mas grande, sea edlica
o hidroeléctrica, aprovechara mejor la cantidad de movimiento que haya en el flujo que las
mueva, generando asi mas energia. En el caso de los dispositivos RED, esta reportado que no
ocurre lo mismo, esto se debe al bajo potencial quimico que contiene la solucion que se utiliza
como “combustible” de los dispositivos RED, el agua salada (Cipollina & Micale, 2016). Por lo
anterior, se han propuesto diferentes disefios para optimizar las celdas de gradiente salino,
algunos utilizan compartimentos asimétricos (Michele Tedesco et al., 2014), mientras que otros
utilizan diferentes velocidades de alimentacion (Zhu et al., 2014). Otra opcién reportada en la
literatura, enfocarse en una pequefia celda unitaria y apilar tantas como sea posible (Veerman
etal, 2011).

A pesar de que es posible utilizar salmueras y aguas hipersalinas para alimentar plantas piloto
de RED (M. Tedesco et al, 2016) otro parametro que se considera para optimizar los
dispositivos es la disposicion de agua dulce (menos concentrada), necesaria para llevar a cabo
el intercambio i6nico. En estos casos, debera considerarse los costos del pretratamiento, la

40



accesibilidad al recurso hidrico, el rendimiento de agua (cuando el suministro sea limitado o
costoso) (Cipollina & Micale, 2016). Recientemente, las nuevas aplicaciones encontradas para
los dispositivos RED, como la recuperacién de minerales o el almacenamiento de energia,
exigen dispositivos pensados para adaptarse a las condiciones de su entorno.

El proceso de optimizacién es continuo y abarca desde el disefio con modelos numéricos hasta
la instalacion de plantas piloto. Ademas, mantener a los dispositivos en constante monitoreo es
crucial para el registro de pardmetros que posteriormente permitiran evaluar el desempefio de
las celdas. Cipollina explica que para el correcto analisis de los sistemas RED, es necesario la
caracterizaciéon de un gran ndmero de variables, Por supuesto, la optimizacién real de una
planta RED requeriria un analisis mas detallado de todos los aspectos relevantes, desde el costo
de la energia, membranas y unidades auxiliares, hasta el andlisis energético del sistema
completo incluyendo sistemas de tomas y emisarios, dispositivos auxiliares, etc. (Cipollina &
Micale, 2016).
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4. Metodologia

4.1. Optimizacion del dispositivo RED

En la Figura 30 se muestra el dispositivo RED conectado al sistema de adquisicién, con una serie
de bombas y las soluciones que alimentan el sistema. La foto pertenece al avance reportado
previo a este trabajo de investigacion, cuyo desarrollo, disefio y fabricacion fue parte de un
proyecto que abarc6 dos tesis de licenciatura (Ortiz, 2018; Sandoval, 2018), tres proyectos de
maestria (dos en desarrollo, incluyendo la presente investigacidn) (De la Cruz, 2020) y sera la
base para posteriores investigaciones que contribuyan al desarrollo y aplicaciéon de la
tecnologia de gradiente salino.

Figura 30. Dispositivo RED y sistema de adquisicién de datos. (De la Cruz, 2020).

A pesar de que no se reportan errores de funcionamiento en el sistema, la tesis (De la Cruz,
2020) relata que el experimento carece de reproducibilidad, ya que, al no implementar una
bomba dosificadora, la cantidad de sales disueltas en las soluciones que alimentan al sistema
era variable y ocasionaba inestabilidad en el potencial medido. El uso de bombas peristalticas
para los dispositivos de electrodialisis inversa es indispensable para controlar las condiciones
hidrodinamicas de las soluciones y para que sea posible hacer una estimacion tedrica acerca de
la energia obtenible por la celda. Joost Veerman sefialo, en (Veerman et al, 2010b) que un
sistema de electrodos adecuado para RED requiere, por lo menos, de un equipo técnico capaz
de dosificar el flujo en la celda ya sea para recircular la solucién en contacto con el electrodo o
para las introducir las soluciones que alimentan al sistema.

En los experimentos reportados se menciona el uso de IEM’s marca Excellion para el sistema
RED. Estas membranas son heterogéneas, por lo que la conductividad i6nica no es la adecuada
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para la aplicacién de generacién de energia. Mostraron tener resistencia a la solucién
electrolitica (ferrocianuro de potasio) y son econdmicamente mas accesibles que sus versiones
homogéneas.

B)

Figura 31. Fotografia de A) la membrana aniénica y B) la membrana catidnica, marca Excellion.

De la Cruz reporta que, al comienzo de los experimentos, las membranas mostraban estabilidad
mecanica frente al constante flujo de agua; propiedad que, conforme los experimentos se
repetian, las membranas externas (en contacto con la solucidn electrolitica) fueron perdiendo
calidad y se tornaron quebradizas, lo que ocasionaba fugas internas y contaminacién de la
membrana aniénica.

Figura 32. Membrana ani6nica contaminada por fugas internas en el sistema.

Los espaciadores usados en los experimentos reportados en (De la Cruz, 2020), fueron
disenados abiertos (sin red) con un area activa de 100 cm2y construidos en diversos materiales
que incluyen impresiones 3-D en el plasticos PLA, ABS y Nylon. En el esquema de la Figura 33
se muestra A) el disefo de un espaciador con promotores de velocidad que pretendian mitigar
la presiéon acumulada dentro de la celda, reduciendo la secciéon por donde pasa el flujo de agua.
Los obstaculos no tuvieron una relevancia significativa en la velocidad de flujo, por el contrario,
aumentaron las posibles zonas muertas dentro de la celda (Hernandez et al,, 2019). B) es el
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disefio de un espaciador “tradicional” cuadrado. Los modelos hidrodinamicos de la distribuciéon
del flujo estan explicados a detalle en (De la Cruz et al., 2019). A pesar de los promotores de
velocidad, no se reportaron mejoras significativas en el potencial de salida de la celda. Esto
podria deberse a que a los espaciadores son demasiado anchos.

Ay| [l B)| [salica |
A 1 |

‘ ° ° ﬂi °

|
I

i

o L] L]
Entrada L—W
; : R eotac | o ‘e o o

Figura 33. Esquema de espaciadores A) con promotores de velocidad. B) espaciador cuadrado tradicional.

De la Cruz explica que “Debido a que el espesor del espacio existente entre las dos membranas
que forman el par de celdas tiene influencia directa en la resistencia del sistema, si los
espaciadores tienen mayor espesor las propiedades de las [IEM’s son menos relevantes, ya que
serd menos eficiente el intercambio i6nico”. Esto tiene relevancia porque los espaciadores
impresos en 3-D tienen un espesor del orden de milimetros. Los espesores reportados en la
literatura, rondan el orden de micras (Cipollina & Micale, 2016; He et al., 2016).

El sistema de electrodos en el trabajo de tesis de (De la Cruz, 2020) utiliza electrodos de titanio
sin ningln recubrimiento con el par redox Kz[Fe(CN)¢] v K4 [Fe(CN)¢]. Debido a que el titanio
es un mal conductor eléctrico, los procesos de transferencia de carga en el electrodo eran poco
eficientes. Posteriormente, De la Cruz modifica el electrodo con un recubrimiento de carbén
vitreo de la marca VULCAN como se muestra en la Figura 34. Este tratamiento mejora la
transferencia de carga, pero el recubrimiento no se logr6 adherir adecuadamente a la superficie
del titanio, por lo que el desgaste producido por el flujo continuo de la solucién electrolitica era
suficiente para erosionar el electrodo, teniendo repercusiones negativas en la potencia
entregada por el dispositivo.

Se comprob6 que para incrementar la densidad de potencia es necesario un catalizador recubra
la superficie del electrodo y que facilite las reacciones 6xido-reduccién en su superficie, asi
como los procesos de transferencia de carga. Lo anterior se puede lograr mejorando los
recubrimientos o el material de electrodo.
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Figura 34. Electrodos con recubrimiento de carbén de la VULCAN.

De la Cruz reporta que la caida de presion dentro de la celda modificaba significativamente las
mediciones de gasto a la salida del dispositivo, impidiendo una relacién confiable con el
potencial entregado por el dispositivo. Aunado a esto, estd reportado en (Veerman et al., 2009)
que es posible relacionar una hidrodindmica inadecuada y la caida de presién del sistema con
variaciones en el potencial, ademas de incrementar la probabilidad de posibles ensuciamientos
en la membrana o incluso roturas. Caracterizar las propiedades hidrodindmicas del sistema
RED es crucial para estimar valores como densidad de potencia neta o medir los iones restantes
en las soluciones, esto se logra con mejoras en el disefio y mejor equipo de medicion.

Se retomo el disefio convencional de electrodos cuadrados, similar al reportado en (Cipollina &
Micale, 2016; Post, 2009; Veerman, 2010). El sistema de electrodos es el mismo anteriormente
reportado en De la Cruz (2020), la solucién electrolitica contiene Kz[Fe(CN)¢] v K4 [Fe(CN)s]
porque es el par del que se reporta la mayor potencia bruta, ademas, este sistema no tiene
electrodos participativos en la reaccion de trasferencia electrénica (Veerman et al., 2010b). La
optimizaciéon de la celda se comenzé a partir del disefio de electrodos, posteriormente se
mejoraron las placas terminales y los espaciadores, en ese orden.

Todos los componentes fueron disefiados con la licencia de estudiante del programa Autodesk
Fusion 360. Se adapt6 el disefio de las placas terminales, membranas y espaciadores a la
geometria de los electrodos. En la Figura 35 se muestra el disefio completo de la celda RED, las
soluciones de alimentacion tienen un arreglo contra-flujo. Posteriormente se fabricaron las
placas terminales, los espaciadores y se hicieron pruebas de fugas. Por tltimo, la celda RED fue
caracterizada para evaluar su desempefio en condiciones de laboratorio.
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Figura 35. Representacion de la celda en Fusion 360.

4.2. Optimizacion en el sistema de electrodos

Se mantuvieron las dimensiones 100 cm? del electrodo, en términos de disefio, el principal
problema con los electrodos del dispositivo anterior era que su disefio no era lo suficientemente
robusto para sujetarlos con firmeza a las placas. Se propusieron dos disenos, el disefio Ay B. La
diferencia entre los dos disefios es el mecanismo que los sostiene a la placa terminal, el disefio
A) de la (Figura 36) tiene una rosca para prevenir las fugas internas, mientras que el disefio B)
(Figura 37) es una pieza soldada. Ambos fueron modelados usando Fusion 360 y después se
evalu6 la viabilidad de la fabricacién.,

En la Figura 36 es un esquema del disefio A de electrodo, este disefio consta de dos partes, la
primera es una placa cuadrada de 10 x 10 cm, tiene un espesor de 4mm y un orificio, de 8 mm
de didmetro, roscado en el centro. La segunda parte consta de un colector de corriente en forma
de un tornillo, con una longitud de 10mm y un didmetro de 8 mm. La superficie que estaria en
contacto con la solucioén electrolitica sera la cara frontal del electrodo (superficie de 100 cm?),
el tornillo seria usado para sujetar la placa terminal al electrodo y no tendria ningun tipo de
recubrimiento.

El disefio tipo A del electrodo fue descartado, ademas de que la placa tiene un espesor
relativamente grande y esto afectaria negativamente la transferencia de carga eléctrica, el
hecho de tener una segunda pieza que se conecte genera otra interfaz electroquimica, con
propiedades y condiciones termodinamicas diferentes, el hecho de propiciar la transferencia
de carga entre estas dos interfases, aumentaria la resistencia del sistema en general.
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Figura 36. Disefio de electrodo A, electrodo y soporte con rosca.

La Figura 37 muestra el disefo B, 1a geometria del electrodo fue modificada, se buscé reducir al
maximo el espesor de la placa del electrodo. Para no generar otra interfaz electroquimica, se
abandond la idea de un colector de corriente separado, en su lugar, el colector de corriente
deberd ir pegado a la placa del electrodo mediante una soldadura. El colector de corriente es
liso, tiene un didmetro de 8 mm y una longitud de 10 mm.

B)

10 cm

K_M

100 mm

10 cm @ 8 mm

Figura 37. Disefio de electrodo B.

Se considero que el area de estudio del espaciador seria un cuadrado de 100 cm? ya que seria
mas facil analizar desde el punto de vista hidrodindmico, ademds de simplificar los calculos de
sobre potencial en el electrodo. Mas tarde, debido a incompatibilidades con el disefio de las
placas terminales y con la alimentacién de la solucion electrolitica, era poco viable utilizar una
placa s6lida, por lo que se adapt6 un electrodo mallado.

En la Figura 38 se muestra el esquema del disefio de espaciador B modificado, las medidas del
colector de corriente se mantienen (8 mm de didmetro y una longitud de 10 mm), el inico
cambio fue en la superficie que estara en contacto con la solucion electrolitica, que ahora tiene
forma de malla.
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10 cm

Figura 38. Disefio de electrodo B modificado.

Todos los disefios de electrodos estan hechos de titanio puro, debido a que el titanio es un mal
conductor, se opt6 por recubrir los electrodos con algiin catalizador. Para esto, se contemplaron
los recubrimientos analizados en la literatura (Veerman et al., 2010b), una pasta de platino (Pt)
o un recubrimiento de iridio y rutenio (Ir y Ru). El principal problema con los recubrimientos
fue que no se contaba con los medios técnicos necesarios para recubrir los electrodos, por lo
que fue necesario adquirirlos con empresas especializadas en recubrimientos para electrodos
industriales.

Se opt6 por el par redox de ferrocianuro de potasio y ferricianuro de potasio con electrodos de
titanio recubiertos con Ir y Ru, que ademas, es el sistema de electrodos mas estudiado en las
celdas RED (Cipollina & Micale, 2016). Los electrodos de este sistema son dimensionalmente
estables, estdn recubiertos con 6xidos metalicos mixtos Ru-Ir (Magneto Special Anodes b.v.,
Schiedam, Paises Bajos) y no generan gases residuales (producto de reacciones parasiticas) en
la superficie de los electrodos, también son adecuados tanto como dnodo como como catodo.
Este sistema tiene un potencial de € = 0.356 V respecto al electrodo normal de hidrégeno
(Veerman et al., 2010b). En la Figura 39 se muestra el resultado final de la optimizacién del
electrodo, donde A) es una muestra de la solucion electrolitica (ferro-ferricianuro de potasio)
y B) es la forma final del electrodo que se usara en la celda RED.

A)

Figura 39. Solucién electrolitica y electrodo final.
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La reaccidn global de la celda tiene un potencial nulo (¢ = 0 V), en donde la semirreaccién de
reduccidn tiene lugar en el catodo, donde el ion Fe cambia su niimero de oxidaciéon de —3 a —4,
mientras que en el dnodo se lleva a cabo la reaccion de oxidacion, pasando —4 a —3, tal como se
muestra en la Reaccién 1:

Red: Fe(CN)g®  + e — Fe(CN)g*
Ox: Fe(CN):* — Fe(CN);3 + e~
€ = ov

Reaccidn 1. Reaccién global del sistema de electrodos.

4.3. Optimizacion en el disefio de placas terminales

El disefio de las placas terminales tiene una gran implicacion en el potencial de la celda RED
(Cipollina & Micale, 2016). El principal problema que presentaba la celda anterior era que el
disefio inadecuado impedia una correcta distribucién de los fluidos, esto hacia que la solucién
electrolitica fugara dentro de la estructura interna de la celda, contaminando las soluciones de
alimentacién y las membranas. Ademas, era insuficiente para mantener fijo el electrodo, lo que
ocasionaba alteraciones en las mediciones.

Como se muestra en la Figura 40, las placas terminales poseen dos entradas de alimentacién
“Conectores de entrada”, al estar cerca, el aumento de presion al introducir las soluciones
ocasionaba fugas internas. Por otro lado, el “Borne del electrodo” era demasiado pequefio. Las
placas cuentan con espesor de 5 mm, por lo que era imposible alimentar a la celda por otro lado
que no fuese de forma perpendicular a la superficie de las placas. Las placas terminales miden
15 cm de alto por 15 cm de ancho.

Conectores de
entrada
Borne del
electrodo

Figura 40. Celda RED con dos entradas de alimentacion.

Para mejorar el disefio, se utiliz6 una impresora 3D Ultimaker 2 Extended Plus™ con el objetivo
de disenar y evaluar rapidamente el funcionamiento de las placas terminales. Como se muestra
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en la Figura 41, las placas terminales fueron impresas en plasticos ABS y PLA. A pesar de que
las impresiones no mostraron fallas en el disefo, es preferible utilizar algin material
transparente para observar con mayor detalle el recorrido de los fluidos de dentro de la celda.
Sin embargo, se valid6 que las impresoras 3D son una herramienta util para el prototipado
rapido de las celdas y que, con la implementacion de materiales mas resistentes a los esfuerzos
mecanicos, es posible elaborar reactores electroquimicos con resultados satisfactorios.

Figura 41. Placa terminal impresa en 3D.

A partir del diseno del electrodo, se mejoraron las placas terminales con la propuesta que se
muestra en la Figura 42. Este disefio contempla la entrada de las soluciones (electrolitica y las
soluciones concentrada y diluida) por los costados. Las dimensiones de las placas terminales
no fueron modificadas (15 x 15 cm). La salida de la solucidn electrolitica tiene seis orificios, con
un didmetro de 1 mm, que permiten una mejor distribucién del flujo dentro del compartimento
del electrodo, ademas, al estar separados de las soluciones de alimentacidn, disminuye el riesgo
de fugas por el aumento de presion.

Las soluciones de alimentacién se introducen por un costado de la placa, promoviendo un
sistema de contra-flujo con tres salidas, todas miden 2 mm. Por ultimo, el espacio destinado
para el borne del electrodo se modific6 para que pudiese enroscarse y asi otorgarle estabilidad
al electrodo, como lo muestra la Figura 43. En los costados tiene unos orificios mas pequefios
que funcionan como “guias” que funcionaran como soporte extra a la estructura interna de la
celda, ademas de que sujetaran los espaciadores.
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Figura 43. Pieza que sujeta el electrodo.

Las placas terminales fueron construidas y probadas con el disefio de la Figura 43. Se hicieron
pruebas de fugas con todos los componentes ensamblados, a pesar de las modificaciones, la
geometria de las placas terminales era deficiente. El problema continta siendo el disefio
incapaz para sujetar las piezas de electrodos y, al mismo tiempo, contener la solucién
electrolitica dentro del compartimento de los electrodos.

Se modificé una vez mas el disefio de las placas terminales. Como se muestra en la Figura 44, se
redujeron los conductos de alimentacién de las solucién concentrada y diluida, ya que, en los
experimentos se observo que el area de los conductos era demasiado pequeiia, lo que
aumentaba la velocidad del flujo, debido a esto, el diametro de alimentacién cambié de @2mm
a @3mm. El diametro de los conductos en el compartimento de los electrodos aumenté a @5mm,
y se modificé su orientacion. Gracias a un estudio que se realiz6 a los esfuerzos de compresion
por el método de andlisis de elementos finitos reportado en (Hernandez et al, 2019), se
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concluyd que la caja deberia aumentar sus dimensiones para comprimir uniformemente la
estructura interna (espaciadores y membranas), las placas terminales ahora miden 25cm de
alto por 19.5 cm de ancho. Las guias para sujetar los espaciadores fueron reubicadas sin
modificar sus dimensiones.

Salidasde
soluciones
concentraday
diluida

Salidasde
solucion
electrolitica

N / — o o]
® 0 A/ Guias para fijar |
o ; i los \ O C O j
L ,/,/ | espaciadores | R .
} P W_/
19.5cm

Figura 44. Diseflo optimizado de placas terminales.

Las ultimas mejoras aplicadas a las placas terminales se resolvieron la mayoria de los
problemas de fugas. Las pruebas se hicieron ensamblando todos los componentes y
recirculando las soluciones dentro del sistema, en caso de existir fugas internas, las soluciones
(concentrada y diluida) se contaminarian con la solucién electrolitica. El aumento en el
didmetro de los conductos disminuyé considerablemente la velocidad del flujo, lo que benefici6
la hidrodindmica interna del sistema. El arreglo en diagonal de los ductos que distribuyen la
solucion electrolitica impide que el flujo entre en conflicto con los electrodos, homogeneizando
el flujo que entra en contacto con los electrodos, lo que impide sobrepotenciales. Una tltima
adaptacion a las placas permite conectar ambas placas terminales al mismo recipiente de la
solucion electrolitica, lo que hace posible que sélo se utilice una bomba para el sistema de
electrodos y solucién electrolitica.

En la Figura 45 se muestra el ensamble de la celda y las placas terminales que se usaran durante
los experimentos. Por simplicidad, las piezas disefiadas para sujetar el electrodo fueron
sustituidas por un conector tipo glandula, que se aprecia en la figura. También se aprecian
algunas guias que sujetan los componentes internos de la celda. Las marcas en negro indican la
posicion y el orden correcto en el que la celda debe ser ensamblada.
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Figura 45. Diseflo validado de placas terminales.

4.4. Optimizacion en el disefio de espaciadores

Los espaciadores al ser los componentes donde se forma la interfase membrana-solucion,
tienen repercusion directa en el desempefio global de la celda RED. Esta demostrado que, la
distancia entre membranas, la constante variacion de concentracion en la interfase de la
membrana y las caidas de presién, son fenémenos intrinsecos que pueden mejorarse con el uso
de los materiales correctos y un buen disefio. La metodologia de trabajo fue adaptada de
(Cervantes-Alcala & Miranda-Hernandez, 2018), donde se obtuvo un mejor rendimiento de una
RFB modificando la geometria convencional del reactor. Ademas, esta enfocada en la
optimizacion de la geometria del contorno de los espaciadores, que se relaciona directamente
con los fenémenos de transporte de masa y la distribucién del flujo en los compartimentos
internos de la celda. La modificacién de membranas no fue considerada para las mejoras a la
celda, de forma similar, la creaciéon de una membrana excede las capacidades del laboratorio de
trabajo.

o w wlay on

Figura 46. Disefios de espaciadores previo a la optimizacién.
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Como muestra la Figura 46, los espaciadores tenian una estructura abierta, estaban hechos de
delgados filamentos de plastico ABS, y tenian un area activa de 100 cm?. El espesor total de los
espaciadores era de 2 mm vy, al estar hechos de plastico, su comportamiento fragil frente a los
esfuerzos de compresion hacia que en ocasiones se fracturaran, ocasionando pequeiias fugas
en la estructura interna de la celda RED. Ademas, la geometria cuadrada no es la 6ptima para
una correcta distribucion del flujo.

Se diseflaron tres geometrias para sustituir la forma cuadrada tradicional de los espaciadores.
En todos los disefios, el area activa de la membrana debe ser de 100 cm?2. En la Figura 47 se
muestran las tres geometrias propuestas, de las cuales, A) es una modificacion a la geometria
cuadrada tradicional con bordes redondeados, B) es la segunda geometria propuesta, con el
proposito de reducir las zonas de baja velocidad, este disefio tiene unidos los canales por donde
se distribuye el flujo de las soluciones. Por ultimo, C) tiene los canales separados, pero su forma
redondeada pretende homogeneizar el recorrido de las soluciones.

Se evalu6 el desempefio hidrodindmico de todas las propuestas de la geometria para los
espaciadores. Los primeros espaciadores para las pruebas fueron hechos en un material de
silicon, los experimentos se realizaron ensamblando la celda con los componentes y utilizando
dos espaciadores de cada geometria propuesta, posteriormente, se midi6 el gasto a la salida de
la celda.

A) B) C)

Figura 47. Disefios propuestos para la geometria del espaciador.

Tras concluir los experimentos, los resultados sefialan que la mejor geometria es la forma A) de
la Figura 47. A pesar de ser la geometria seleccionada, era pertinente hacer una ultima
modificacién. En la parte izquierda de la Figura 48 se resaltan las areas dentro del espaciador
sobre las cuales se distribuye el flujo de las soluciones concentrada y diluida, donde, A) muestra
en amarillo el contorno que llenaria las soluciones al fluir por la estructura interna del
espaciador, mientras que B) es el contorno optimizado del mismo espaciador, al quitar area
innecesaria de los espaciadores, se espera un aumento en la velocidad del flujo y la disminucién
de zonas muertas debido a las caidas de presion. A la derecha de la imagen (Figura 48), se
muestra comparacion de las dos areas superpuestas, se sefialan las areas de zonas de baja
velocidad y, por lo tanto, de posibles zonas donde la dindmica de fluidos no contribuye a un
buen intercambio i6nico.
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A)

Posibles zonas
muertas

B)

Figura 48. Optimizacidon del espaciador.

El espaciador con disefio seleccionado (B), de la Figura 48), se hizo con una pasta de silicon
sobre una placa metdlica. Posteriormente se hicieron pruebas con todos los componentes
ensamblados en la celda unitaria para evaluar su desempefio hidrodinamico. En la Figura 49 se
muestra una imagen del espaciador terminado, es abierto y tiene un espesor de 300 um.

Figura 49. Espaciador abierto.

Los experimentos realizados mostraban una gran caida de presién dentro de la celda, esto
podria deberse a que, en la estructura interna del espaciador, las soluciones no circulan con
suficiente velocidad y se estancan. Lo anterior fue comprobado midiendo el V,. de la celda,
ademas del gasto de las soluciones a la salida del dispositivo. Para evitar las caidas de presién
se puede incrementar la velocidad de bombeo (lo que aumentaria la energia consumida por la
bomba y, por lo tanto, a la generacién de energia neta), o simplemente utilizar algin
componente que disminuya la seccién transversal de los espaciadores, tal como se ha
demostrado en (Pawlowski, Crespo, & Velizarov, 2014).
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Para aumentar la velocidad del flujo, se utilizaron como obstaculos mallas de poliamida de la
marca SEFAR. La malla tiene un espesor de 200 um, una apertura de 51% y cada filamento mide
122 micras. La malla es ahora, el medio por el cual se propagan las soluciones de alimentacién
de la celda, por lo que tendra una gran repercusion en los fenémenos de transporte de carga y
transporte de masa, ademas de crear un nuevo arreglo en la interfase membrana-solucion.
También es posible utilizar modelos de fluidos computacionales (CFD) para evaluar el
comportamiento de la propagacidn de los fluidos con la geometria deseada de la malla. Debido
a que la modelacion de los CFD para los espaciadores exige un gran nimero de variables y de
recursos computacionales, fue preferible validar los resultados con mediciones del V,. y del
gasto. En la Figura 50 se muestra una imagen del espaciador final que sera usado para los
experimentos.

Figura 50. Espaciador final.

4.5. Optimizacion de membranas

La celda contaba con membranas Excellion heterogéneas, que, desde un punto de vista
meramente econémico, son una buena opcidn para los sistemas RED porque suelen ser mas
baratas que las membranas homogéneas, la desventaja de estas I[EM’s es que la de potencia es
mas bajas respecto a sus versiones homogéneas (maxima de 1,5 W / m?). Estd comprobado que
las IEM homogéneas pueden alcanzar densidades de potencia de hasta 3 a 5 W/m? debido a que
presentan menor resistencia al movimiento de los iones (Dtugotecki et al., 2008).

La selectividad iénica y el espesor de las membranas son los factores que se consideraron mas
importantes para optimizar la celda. Se eligieron las membranas homogéneas Fujifilm Tipo 1
(Figura 51), a pesar de que no fueron caracterizadas en el laboratorio, los datos fueron
obtenidos de la ficha técnica del proveedor, las caracteristicas mas importantes de las
membranas se describen en la Tabla 2. Las membranas se adaptaron a las placas terminales. El
disefio toma en cuenta un area activa de 100 cmz.
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Pre-cut sheets

Figura 51. Membranas Fujifilm Tipo 1.

Tabla 2. Propiedades de las membranas Fujifilm Tipo 1

Parametros CEM AEM

Espesor (um) 135 125

Resistencia eléctrica (2 cm?) 2.7 1.3
Selectividad (%) 92 92

Capacidad de intercambio i6nico (meq/g) 1.4 1.4
Permeacion de agua (ml/bar.m2 .hr) 13 14
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5. Resultados

5.1. Condiciones del experimento

Se llevaron a cabo seis experimentos en las mismas condiciones. Se obtuvieron mediciones que
permiten caracterizar la celda unitaria RED. La respuesta electroquimica de la celda se obtuvo
registrando la salida de voltaje, corriente del dispositivo y se estimando la potencia bruta. La
frecuencia de muestreo fue de 20 s, se utilizé un multimetro digital Amprobe AM-520. Las
resistencias externas tienen valores de 0-100 Q.

La solucién electrolitica esta compuesta de 0.1 M ferrocianuro de potasio (Ks[Fe(CN)¢]-3H20),
0.1 M ferricianuro de potasio (K3[Fe(CN)¢]), vy 0.3 M de NaCl de grado analitico, las soluciones
concentrada y diluida tienen una concentracién de 0.6 M y 0.05 M respectivamente. Todas las
soluciones se prepararon con agua desionizada a 20 °C, todos los reactivos utilizados en el
experimento son marca Sigma-Aldrich. Las membranas se acondicionaron segin las
instrucciones de la ficha técnica, con una solucién de NaCl a 0.3 M durante 24 horas.

Los experimentos se realizar por lotes, se utilizaron volumenes de 2 litros para cada soluciéon
salina y 500 ml para la solucion electrolitica. En su estructura interna, la celda tiene una
distribuciéon contra-flujo. Como se muestra en la Figura 52, se utilizaron dos bombas
peristalticas marca Watson Marlow, la primera (verde) para las soluciones concentrada y
diluida, tiene dos cabezales y se establecié un gasto de 10 ml/min. La segunda bomba (roja)
recircula la solucion electrolitica, su gasto se establecié en 140 ml/min.

Figura 52. Celda unitaria RED durante un experimento.

Para caracterizar la celda RED, se obtuvieron los parametros V,., Is;, ademas de valores de
corriente y potencial de celda para cada valor de resistencias externas variables. A partir de
estas mediciones, se estimd la potencia bruta, la R; de la celda, densidad de corriente maxima,
y densidad de potencia maxima.
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Los experimentos descritos en la seccion 6.2.1 estan ordenados del mds antiguo al mas reciente,
mientras que en la seccién 6.2.7 se muestra una comparacion de todos los experimentos y el
desempefio de la celda.

5.2. Caracterizacion de la celda RED

Para evaluar disefio propuesto en este trabajo de tesis, se caracterizd la celda realizando
diferentes mediciones donde se comprob6 la reproducibilidad del experimento. Ademas, se
valoré estabilidad del dispositivo en funcién del tiempo donde se considerd la respuesta
electroquimica tipica del comportamiento de una celda RED, asi como sus variables de salida
como la corriente, el voltaje y la potencia. La duracién total del experimento fue de un mes, con
un total de 40 mediciones, de las cuales se seleccionaron los seis resultados donde se aprecia
una variaciéon mayor.

5.2.1. Experimento 1

El Experimento 1 (E1) es el que demostré tener un comportamiento similar al potencial teérico
estimado. Sustituyendo las Ecuaciones 3 y 4, se puede estimar el potencial tedrico de las
membranas y el de la celda. Donde z es la valencia de los iones Na y Cl, que es similar a 1. Los
coeficientes de actividad y de los iones en disociados Na+ y Cl-, al ser monovalentes, tendran
una actividad y fuerza iénica muy similar al valor de la concentraciéon en la solucidn salina.

RT Vsal * Csal (15)

i = i (L0 Gt )

1EM 1EM zF Yauice * Cdulce ( )
P (8.3144) mol™*K~1)(293 K) ( 0.6 M ) v

CEM = - (96500 Cmol-1) "oosm)
Ecgm = Eagm (V)

Sustituyendo los valores en la Ecuacion 4:

Ecelgqa = N * Ecy = N * (Egpm + Ecpn) (V) (16)

Eceraq = 1% (0.057712 + 0.057712) (V)

Ecorga = 0.1154 (V)

Como se muestra en la Tabla 3, el potencial maximo (v,.) de celda es similar al potencial tedrico
estimado, E,;4, = 0.1154 (V). La densidad de corriente maxima alcanzada se calculé dividiendo
el valor de I (0.0345 A) entre el drea activa de la membrana (0.01m?2).
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Tabla 3. Caracterizacion E1.

Voc (V) ISC (A) Ri (Q) Pb (W) meax (w/mz) Imax (A/mz)

0.0945 0.0345 0.4657 0.00132 0.1327 3.45
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Grafica 1. Curva corriente vs voltaje E1.

La Grafica 1 muestra los valores de corriente y potencial obtenidos con cada valor de resistencia
externa. La resistencia interna de la celda (R;) se obtuvo calculando la pendiente de la linea de
tendencia polindmica amarilla. Se aprecia la diferencia entre las lineas roja y amarilla, eso se
debe a que la linea roja, representa un comportamiento 6hmico (lineal), mientras que la linea
amarilla representa la tendencia de diferentes valores de voltaje y corriente, muestra el
comportamiento real de las resistencias de la celda (no 6hmico).
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Grafica 2. Curva corriente vs potencia E1.

En la Grafica 2, se muestra la curva de potencia de la celda. La linea de tendencia es una ecuacion
polinébmica de tercer grado, su inclinacién puede deberse a la resistencia o a los
sobrepotenciales en el momento de la medicién. En los calculos tedricos, se esperaba un
maximo de potencia cuando la corriente estuviera cerca del valor 0.018 A. En la grafica esta
representado graficamente el valor de la potencia maxima alcanzada (0.00132 W) a la corriente
de 0.0277 Ay con una resistencia externa de 1.3 Q.

5.2.2. Experimento 2

En la Tabla 4 se muestran los valores maximos alcanzados por el Experimento 2 (E2). Se obtuvo
un aumento en la medicién de potencial maximo y en la corriente de la celda. Esto se debe a que
la R; del dispositivo era menor que en el experimento E1, 0.4353<0.4657. Los demas valores
como densidad de potencia maxima y densidad de corriente maxima son similares con los
reportados anteriormente en E1.

Tabla 4. Caracterizacion E2.

Voc (V) ISC (A) Ri (Q) Pb (W) meax (W/mz) Imax (A/mz)

0.0973 0.0359 0.4353 0.0012 0.1246 3.59

La Grafica 3 muestra las mediciones de potencial y corriente en cada resistencia externa. La
linea roja muestra la tendencia de un comportamiento lineal (6hmico), mientras que la amarilla
representa la tendencia polindmica que mas ajuste a los puntos. Se observa una vez mas el
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comportamiento no 6hmico caracteristico de las celdas RED, el cual se debe a la formacién de
la doble capa eléctrica en la interfase membrana-solucidn.
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Grafica 3. Curva corriente vs voltaje E2.
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Grafica 4. Curva potencia vs corriente E2.

La Grafica 4 muestra la curva caracteristica de potencia contra corriente. La linea de tendencia
amarilla (polindmica), tiene similitud con la respuesta tipica esperada de una celda RED, en
donde la potencia maxima del apilamiento se encuentra, aproximadamente, en el valor medio
de la corriente en Ig.. La potencia maxima (0.0012 W) fue alcanzada con el valor de corriente
0.0196 A.
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5.2.3. Experimento 3

En el Experimento 3 (E3), se observa un cambio drastico en la corriente (0.023 A). A pesar de
que la R; es menor en este experimento, la potencia de salida (0.0011 W) no es superior respecto
a los dos anteriores. Esto puede ocurrir debido a la deposiciéon de sales en la membrana,
alterando la corriente idnica y la resistencia, pero sin afectar el potencial de la celda, que, esta
en funcién de la concentracién de sales.

Tabla 5. Caracterizaciéon E3.

Voc (V) ISC (A) Ri (Q) Pb (W) meax (W/mz) Imax (A/mz)

0.0966 0.0230 0.2809 0.0011 0.1125 2.30

En la Grafica 5 se observa la medicion de los puntos de voltaje y corriente. No se obtuvo el
comportamiento esperado, debido a la interferencia de los sobrepotenciales, las mediciones no
siguen una tendencia clara, haciendo dificil trazar una linea de tendencia. La linea roja
representa un comportamiento 6hmico
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Grafica 5. Curva corriente vs voltaje E3.

En la Grafica 6 se muestra la curva de potencia vs corriente de E3. Las mediciones se ven
severamente alteradas por el sobrepotencial en las membranas. La linea de tendencia trazada
sobre los valores se muestra desplazada n a la derecha y con una inflexién menos prominente
que los experimentos E1 y E2. La corriente maxima calculada corresponderia al valor de
corriente de 0.021 A, pero este dato podria tener un rango de error muy alto.
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Grafica 6. Curva corriente vs potencia E3.

Tras finalizar las mediciones para E3, se realizé un lavado de las membranas recirculando acido
acético al 5 % por 45 min a 40 ml/min. Al aumentar la velocidad de la solucién de alimentacion,
se espera que se realice un lavado de forma mecanica, que sea capaz de remover incrustaciones
en las membranas. Por otro lado, el agregar una sustancia 4cida a la superficie de la membrana,
se pueden eliminar deposiciones de especies inorganicas (Luque Di Salvo, Cosenza, Tamburini,
Micale, & Cipollina, 2018).

5.2.4. Experimento 4

Una vez aplicado el tratamiento con acido acético a las membranas se llevé a cabo el
Experimento 4 (E4). La Tabla 6 muestra la caracterizacién de E4, se observa que el v,
disminuy6 en comparacion con los experimentos anteriores, lo mismo que la densidad de
corriente. La densidad de potencia disminuy6 un casi un tercio del maximo esperado (0.0757
W/m?2). La baja potencia alcanzada y la disminucién en la corriente y el potencial se le atribuyen
a que las mediciones fueron realizadas después del lavado con acido acético sin reacondicionar
a las membranas a la solucidn salina. Esto pudo haber causado que algunos residuos del acido
afectaran obstruyendo el transporte de iones o disminuyendo la concentracién en la interfase
de la membrana.

Tabla 6. Caracterizacion E4.

Voc (V)

Isc (A)

R; (?)

Py (W)

Dpmax (W/m?)

Imax (A/m?)

0.0895

0.0274

0.3295

0.0007

0.0757

2.74
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A pesar del bajo rendimiento en E4, la Grafica 7, muestra que los valores de potencial se
estabilizaron. La linea gris muestra la linea de tendencia del comportamiento no 6hmico real
en la celda, mientras que la linea roja es una representacion de un comportamiento 6hmico. De
todos los experimentos, los resultados de E4 mostraron mayor similitud entre ambos
comportamientos.
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Grafica 7. Curva corriente vs voltaje E4.

Como se muestra en la Gréafica 8, la distribucién. La maxima potencia se alcanz6 con una
corriente de 0.0137 A, de acuerdo con el comportamiento tedrico esperado. El comportamiento
de las graficas se estabilizé con respecto a E3, pero sin alcanzar los valores potencial, corriente
y potencia obtenidos en E1 y E2.
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Grafica 8. Curva corriente vs potencia E4.

5.2.5. Experimento 5

La Tabla 7 muestra la caracterizacion del Experimento 5 (E5). El V. es el mas bajo reportado
en todos los experimentos, la R; es similar al valor obtenido en E1 y E2, sin embargo, al tener
un potencial de celda mas bajo de todos los experimentos, se esperaba una diminucién en la
corriente y la potencia generada del sistema. La pérdida en la potencia fue de un 57% respecto
a la potencia obtenida en E1. Esto se atribuye a que entre los experimentos E4 y E5 pasaron
mas de 30 dias, por lo que las membranas pudieron perder actividad o contaminarse.

Tabla 7. Caracterizacion E5.

Voc (V) ISC (A) Ri (9') Pb (W) meax (W/mz) Imax (A/mz)

0.0656 0.0276 0.4510 0.0005 0.0567 2.76

La Grafica 9 muestra la curva voltaje vs corriente. Las mediciones del potencial en la celda son
estables. Asi como en los experimentos E1, E2 y E4, el comportamiento de la recta que
representa el comportamiento 6hmico de la celda (linea roja), es similar al de la linea de
tendencia gris que caracteriza el dispositivo.

En la Grafica 10 se observa la curva de potencia vs corriente. Se aprecian algunas caidas de
potencial en la cresta de la curva. La potencia maxima alcanzada (0.0005 W) se registr6 con una
corriente de 0.0155 A que, a pesar de ser inferior a los valores esperados, muestra un
comportamiento normal establecido por la teoria. El valor de la resistencia externa con la que
se alcanzé la P, es 1.9 Q.
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Grafica 9. Curva corriente vs voltaje E5.
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Grafica 10. Curva corriente vs potencia E5.

Debido al bajo rendimiento de la celda en el experimento E5 de nuevo se realizé un lavado de
membranas recirculando acido acético bajo las mismas condiciones previamente descritas para
el tratamiento. Luego de realizar el lavado con acido, las membranas fueron puestas en contacto

24 horas con la solucidn salina de trabajo a una concentracién media (aproximadamente 0.3
M).
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5.2.6. Experimento 6

El Experimento 6 (E6) fue la tltima prueba que se le hizo a la celda unitaria RED. Se utilizaron
las membranas recientemente limpiadas y acondicionadas. En la Tabla 8 se muestra la
caracterizacion del experimento E6. El valor de potencial en V. se reestableci6, aumentando de
0.0656 V a 0.0933 V. La corriente en cortocircuito y la R; son similares a las mediciones
obtenidas en los experimentos E1 y E2, por lo que se espera un aumento en la potencia de la
celda. La densidad de potencia obtenida es la segunda mas alta de todos los experimentos.
Podria atribuirse al tratamiento previo realizado en las membranas.

Tabla 8. Caracterizacion E6.

Voc (V) ISC (A) Ri (Q) Pb (W) meax (W/mz) Imax (A/mz)

0.0933 0.0341 0.4472 0.0012 0.1286 3.41

En la Grafica 11 se muestra el comportamiento de la curva corriente vs voltaje del experimento
E6. Se observa una similitud en la forma de la linea de tendencia azul, con las lineas homélogas
de los experimentos E1, E2 y E4. Esto se debe a un restablecimiento del potencial en la celda.
La recta roja representa el comportamiento ideal 6hmico de la celda, se observa una desviacion
mas notoria entre las dos tendencias conforme aumenta la corriente en el sistema.
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Gréfica 11. Curva corriente vs voltaje E6.

Como lo muestra la Grafica 12, 1a linea de tendencia es la curva caracteristica de la potencia vs
corriente del experimento E6. La corriente en la que se alcanz6 el valor de potencia maximo es
de 0.0223 A, que corresponde aproximadamente a la mitad de la curva. El valor de resistencia
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externa con la que se alcanz6 la P, es 2.1 Q. Las variaciones de potencial con forme se aproxima
el punto maximo de la curva perduran a pesar de los experimentos, esto puede deberse al error
de las pequefias contribuciones 6hmicas que tienen las resistencias externas.
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Gréfica 12. Curva corriente vs potencia E6.

5.2.7. Comparaciones

Una vez obtenidas todas las mediciones de potencial y corriente para cada resistencia que
caracterizan el desempefio de una celda RED; se compararon los datos a lo largo de toda la serie
de experimentos. En la Grafica 14 se muestran los experimentos E1-E6 graficados junto con una
linea de tendencia de comportamiento lineal. A pesar de las variaciones en los valores de
potencial y corriente, es posible detectar una tendencia clara en el comportamiento de la celda.

Los valores de potencial y corriente mas altos registrados fue en el experimento E2 con 0.0973
Vy 0.0359 A respectivamente, mientras que los valores mas bajos registrados ocurrieron en el
experimento E5 con un potencial de celda de 0.0656 V y una corriente de cortocircuito de
0.0276 A. La R; mas alta calculada, fue en el experimento E1 con 0.4657 Q y la mas baja fue en
el experimento E3, con 0.2809 Q.
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Grafica 14. Comparacion de curvas corriente vs potencia.

El Grafico 15 muestrala curva caracteristica de potencia vs corriente de todos los experimentos.
La mayoria de los experimentos mostraron un comportamiento esperado, con excepcién de E3,
a pesar de los sobrepotenciales, E3 tiene mayor potencia bruta que los experimentos E4 y E5.
Las lineas de tendencia de los experimentos E1, E2 y E6 muestran valores de potencia y
corriente que son similares entre si, de la misma forma lo son los resultados de los
experimentos E3, E4 y E5. La potencia maxima alcanzada fue en el experimento E1 con 0.0013
W, mientras que la menor potencia fue registrada en el experimento E5, con 0.0005 W.
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5.3. Conclusiones

En esta tesis se demostr6 que es posible optimizar una celda RED modificando adecuadamente
sus componentes, entendiendo por modificacion adecuada al cambio de geometria y/o
materiales en las placas terminales o en los espaciadores, de forma tal, que se promueva un
flujo uniforme dentro de los compartimentos internos de la celda, minimizando al maximo la
resistencia interna del dispositivo. Se realizaron los experimentos que muestran la similitud en
la tendencia de los datos medidos, tanto para las curvas de potencial vs corriente como para la
curva caracteristica de la potencia bruta generadas por el dispositivo. Por lo que se hace
evidente que se optimiz6 la celda.

En particular, en este trabajo de tesis, la optimizacién de la celda se llev a cabo sustituyendo
las IEMS por unas de mejor calidad (menor resistencia y mayor intercambio i6nico),
modificando el material y la geometria de los espaciadores para prevenir el factor de
obstruccién y las caidas de presion en el sistema, modificando la superficie de los electrodos
con un 6xido metalico y la distribucidén del flujo a través de las placas terminales. Esto permiti6
obtener una mayor potencia de salida que pas6 de 15 uW, con el dispositivo anterior, a un
maximo de 0.0013 W. Ademas, se obtuvieron resultados reproducibles y hacer experimentos
por periodos de tiempo mas largos, lo que serd importante para estudiar los efectos del
ensuciamiento por la deposicién de sales en la membrana y su influencia con el potencial.

La caracterizacion de una celda RED es indispensable para continuar con el escalamiento de la
tecnologia. Los proyectos donde se destinan grandes recursos econémicos para construir
plantas piloto tienen perfectamente caracterizada su celda unitaria bajo diferentes condiciones.
La caracterizacion de la celda brinda una idea de las posibles aplicaciones que el dispositivo
RED pueda desempeiiar, ya sea desalar agua, generar energia o recuperar minerales.

Es importante sefialar, que la optimizacion de las celdas RED, debe entenderse como un proceso
constante, en el cual, deben ser adaptadas segin su aplicacién y seguir un disefio comercial
estandar. La metodologia de trabajo enfocada al mejoramiento de un dispositivo RED mediante
el estudio de la geometria y el disefio puede ser aplicada a para futuros disefios de celda u otras
aplicaciones de este donde se pueda utilizar la tecnologia de membranas.
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6. Futuras lineas de investigacion

El gradiente salino es una forma novedosa de obtener energia que no genera gases de efecto
invernadero y que podria, en un futuro, servir para la generacién de energia a gran escala. Esta
forma de generar energia se encuentra en vias de desarrollo, por lo tanto, es imperativo el
avance en la investigacion de nuevos materiales, tanto para membranas o para recubrimientos
en electrodos. Los avances en la ingenieria de materiales han logrado crear membranas de
nanotubos de boro que pueden aumentar la potencia maxima de los dispositivos.

La implementacién de tecnologia de gradiente salino a los nuevos procesos industriales debe
de satisfacer las exigencias de la recién llamada economia circular, que busca disminuir los
residuos del proceso al maximo. Conforme la tecnologia de gradiente salino avance, podria
adaptarse a los procesos ya existentes como la generacién de sal de mesa o en plantas
desaladoras o en la agricultura (sistemas hibridos).

En particular, México es un pais cuya actividad minera y petrolera requiere de sistemas
especializados en tratamiento de agua que sean capaces de revalorizar los enormes efluentes
producto de las actividades industriales. En los cuales los dispositivos RED podrian adaptarse
para ayudar a mejorar la calidad de estas aguas, al mismo tiempo que se genera un excedente
de energia.

Desde el punto de vista legal, no existe ain una regulaciéon que se encargue de revisar la
generacion de energia utilizando los gradientes salinos, dicha regulaciéon debera tomar en
cuenta los cuidados ambientales pertinentes. Por dltimo, las prospectivas de este trabajo se
encaminan a la mejora constante de la celda, con el fin de alcanzar un disefio que permita
aprovechar al maximo las condiciones generadas en el laboratorio, para plantear las bases para
su aplicacion a mayor escala.
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