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Glosario de términos

DTR Distribucion de tiempos de residencia

MC Membrana Catidnica

MA Membrana Anidnica

BP Membrana Bipolar

REDBP Electrodialisis inversa con membrana bipolar
ocv Potencial de circuito abierto

ED Celda de electrodialisis

EDR Celda de electrodialisis inversa

SEM Microscopio electrénico de barrido.

Nomenclatura

Vv Volumen de recipiente

t=0 Cambio de fluido ordinario [s]

Crax Concentracion de rastreador al cambio de fluido
Cescalén Concentracion de rastreador a la salida

D Coeficiente de dispersiéon [cm? s]

t Tiempo medio de transito [s]

o? Varianza con tiempo de retencion [s’]

F Forma adimensional de Cescaisn

M Velocidad de flujo de una corriente [cm 5]
L Longitud [cm]

o5 Varianza con tiempo de retencion de flujo
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RESUMEN

En el capitulo 1 de esta tesis, se tratardn temas generales del método de electrodialisis, marcando
las diferencias y semejanzas con respecto del proceso de dialisis, asi como las aplicaciones en las
gue se ha tenido un mayor aprovechamiento de la técnica de electrodialisis.

Los antecedentes de la técnica de electrodidlisis seran abordados en el capitulo 2. Las principales
fuentes de energia eléctrica en México y su importancia en el desarrollo econédmico en las grandes
industrias; asi como, la relevancia de buscar nuevas alternativas en la implementacion de nuevos
procesos de produccion de energias eléctricas amigables con el medio ambiente. La importancia del
marco legal seguido y aplicado en la generacién de energia durante los Ultimos afios.

La teoria basica, definiciones y principales componentes para el funcionamiento de una celda de
electrodidlisis son estudiados en el capitulo 3. Se presentan esquemas de los diferentes
componentes para una mayor comprension del proceso de intercambid idnico que ocurre a nivel
molecular, en las membranas de intercambio idnico. En esta parte se explica la funcién que tienen
los componentes en la celda de electrodialisis.

En el capitulo 4 se estudid la caracterizacion de la celda de electrodidlisis, mediante la distribucién
de los tiempos de residencia (DTR). Se describid el disefio experimental aplicado en esta tesis, para
las pruebas aplicando el método en escaldn; asi mismo, se presenta la visualizacidn de las DTR’s en
una celda de electrodialisis de material acrilico; la cual simula la celda de estudio, con el fin de
observar la existencia de un camino con zonas de flujo preferencial y las zonas de flujo muerto o
estancado, adicionalmente a estas zonas se presentan un cierto intercambio de materia entre las
zonas de flujo preferencial y las zonas de flujo muerto. Por otro lado, en el capitulo 5 se sigue con la
caracterizacion de la celda de electrodialisis imponiendo diferentes flujos volumétricos para
estudiar las caidas de presion; las caidas de presidn ocurren principalmente en los canales de
distribucién de la entrada y en los promotores de turbulencia de los espaciadores. En ambos
capitulos se investigaron experimentos previos realizados; por estos motivos, en el capitulo 4 se
procedio a realizar la caracterizacion de la celda, manteniendo las especificaciones como area de
electrodos de trabajo, area y espesor de las membranas idnicas, ademas de considerar el disefio de
celda de electrodidlisis comercial Fumatech.

En los capitulos 6 y 7 se muestran las pruebas de pulsos galvanostaticos con membrana bipolar y sin
membrana bipolar respectivamente. Se presentan esquemas de los dos diferentes arreglos de
membranas de intercambio idnico. En estos capitulos se explica el comportamiento observado en
las curvas potenciostaticas, y la influencia de pH y conductividad durante las pruebas de carga-
descarga de la celda de electrodidlisis; asi mismo, se analiza la influencia de la solucién de enjuague
durante las experimentaciones.
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INTRODUCCION

La eficiencia en el almacenamiento de energia eléctrica, es un tema clave para el suministro de
energia eléctrica a partir de fuente sostenible, tales como molinos de viento o dispositivos
fotovoltaicos; ademas de los dispositivos tradicionales de almacenamiento de energia eléctrica, por
este motivo las baterias se han convertido en un tema de las actividades de investigacion y
desarrollo intensivos [1].

Un importante sector industrial utiliza fuentes de energia alterna, los mas usados son los
generadores de luz, los cuales abastecen de energia un determinado lugar; por otro lado, las plantas
de luz suelen ser de gran utilidad, en lugares en donde es necesario garantizar un suministro
eléctrico minimo para el correcto funcionamiento del lugar. Por ejemplo: una oficina, una tienda o
inclusive una industria. De hecho, existen cierto tipo de negocios en donde es indispensable contar
con una planta de luz de emergencia por seguridad, como son hospitales y algunos laboratorios. La
falta de suministro eléctrico en este tipo de edificios puede tener resultados desastrosos.

Con la finalidad de utilizar fuentes de energia alternativa de bajo costo y buena eficiencia, se realiza
el estudio de celdas de electrodidlisis bipolar inversa. La electrodidlisis bipolar inversa es un proceso
de separacion electroquimica, en el cual las membranas cargadas, con una diferencia de potencial
eléctrico, son utilizados para separar especies idnicas; normalmente los electrolitos son transferidos
desde una solucién menos concentrada, a través del intercambio idnico que ocurre en las diferentes
membranas; obteniendo una solucién mas concentrada, en los primeros intentos de aplicacion de
este fendmeno, fueron bastantes los errores cometidos, pero con el paso del tiempo se fueron
perfeccionando los estudios, tanto tedricos como experimentales. La técnica de electrodialisis tiene
diversas aplicaciones.

Un sistema de membrana de electrodidlisis bipolar inversa (REDBP) es una alternativa diferente para
este tipo de celdas, la cual consiste en una membrana de intercambio catidnico (MC), membrana
intercambio anidnica (MA), con cargas opuestas y una membrana bipolar (BP). Debido a las
caracteristicas particulares de la membrana bipolar, se utiliza para disociar las moléculas de agua en
protones y iones hidroxilo, este proceso se lleva a cabo con la aplicacién de una corriente eléctrica.
La electrodialisis inversa con membrana bipolar (REDBP) puede generar electricidad a partir de un
potencial de membrana entre las soluciones acidas y alcalinas.

El estudio de esta tesis, esta enfocado en la caracterizacion de una celda de electrodialisis de marca
comercial Fumatech, con el fin de obtener datos que nos ayuden a mejorar el funcionamiento y
obtener un mejor disefio de celda para realizar el proceso de cargas y descargas.

Los procesos galvanostaticos, fueron realizados siguiendo un protocolo de armado de la celda de
electrodidlisis, con el objetivo que durante la experimentacidn y registro de datos los errores fueran
minimos; de esta manera, se tuvo un control de factores externos a las reacciones llevadas a cabo
en el interior de la celda de electrodialisis.
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' OBJETIVO GENERAL

Estudiar el funcionamiento de una celda de electrodidlisis comercial, mediante pruebas de DTR
y caidas de presion con la finalidad de escalar y obtener un mejor prototipo (no objeto del
presente trabajo), asi mismo aplicar pulsos galvanostaticos con membrana bipolar, para ser
usada como una fuente de energia renovable.

2! OBJETIVOS PARTICULARES

Realizar la caracterizacion de una celda de electrodialisis comercial Fumatech, mediante
distribucién de tiempos de residencia (DTR).

Llevar a cabo pruebas de DTR de visualizacion, en un dispositivo de acrilico que simula una celda
de electrodialisis comercial Fumatech.

Medir caidas de presién en la celda de electrodialisis comercial Fumatech.

Obtener experimentalmente las mediciones de carga y descarga mediante pulsos
galvanostaticos de la celda de electrodidlisis comercial Fumatech con membrana bipolar y sin
membrana bipolar.
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CAPITULO 1

1.-Aspectos generales

Aungue la didlisis y la electrodidlisis tienen ciertos aspectos en comun, tanto tedricos como relativos
al disefo de equipos, su aplicacidon es muy diversa.

La electrodialisis es un método apropiado para separar una cantidad pequefia de electrolitos. La
electrodidlisis acelera el paso del electrolito por la membrana mediante la aplicacidn de una fuerza
electromotriz (fem).

La didlisis se aplica de una manera general a la separacién de componentes (electrolito y no
electrolito), los cuales existen en gran concentracién y en condiciones adecuadas, este proceso se
aplica para operaciones a gran escala [2].

La electrodidlisis es la separacidon de solutos por medio de su difusion desigual a través de
membranas. En un sentido mas amplio, significa la separacién de varios solutos de bajo peso
molecular [1].

Debido a esta caracteristica la electrodialisis tiene diversas aplicaciones, el uso mas comun es para
la eliminacién de contaminantes del agua y agua residual, estd restringido a los iones pequefos
como sodio, calcio, cloruros, sulfato, etc. Si existen iones organicos presentes en solucidn la
conductividad eléctrica y la permeabilidad selectiva de la membrana disminuye.

Como resultado de investigaciones y el desarrollo de trabajos llevados a cabo en el pasado, la
tecnologia de electrodialisis fue comercializada en el campo industrial y es utilizada todavia para
concentrar agua marina en la fabricacidn de sal, en la desalinizacidon de aguas salobres, recuperacion
y reuso de aguas residuales y actualmente se realizan estudios en celdas de electrodialisis para el
almacenamiento de energia.

El procedimiento de electrodialisis con membrana bipolar o de electrodialisis de la division del agua,
genera electricidad a partir del potencial de membrana entre altas y bajas concentraciones de sal,
incluso se puede generar electricidad a partir del potencial de membrana las soluciones basicas y
acidas, debido al intercambio idnico de las membranas catidnica (MC), membrana aniénica (MA) y
la membrana bipolar (BP) [3].
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CAPITULO 2

2.-Antecedentes

2.1.-Principales fuentes de energia eléctrica en México

En materia de bioenergia, el Gobierno Federal ha realizado importantes esfuerzos para impulsar la
produccién de insumos y de bioenergéticos en el pais. Actualmente existen diversos proyectos para
la produccién de etanol anhidro, biodiésel y biogds; ademas que se esta fomentando la investigacién
cientifica y el desarrollo tecnolégico para bioenergéticos de segunda generacion [4].

El andlisis prospectivo de las energias renovables, tiene contemplada la expansion de la
infraestructura de aprovechamiento de estas energias en forma de electricidad, calor y
biocombustibles en México. Dicho analisis se basa en la Estrategia Nacional de Energia, el Programa
Especial para el Aprovechamiento de las Energias Renovables, el Programa para la Promocién de
Calentadores Solares de Agua en México (Procalsol), los programas en materia de bioenergéticos y
la propia evolucién o tendencia del mercado energético en los proximos afios [4].

La quema de combustibles fésiles y el aumento de la demanda para la obtenciéon de electricidad han
provocado impactos ambientales, produciendo gases de efecto invernadero como el diéxido de
carbono, aumentos de temperatura en la Tierra y diversos patrones de cambio climatico. La
inversion en fuentes de energia alternas reducira la dependencia del petrdéleo, generando energia
limpia e inagotable.

El andlisis de las experiencias internacionales, muestra que las energias renovables son un tema
prioritario, tanto en los paises industrializados, como en las economias en desarrollo. Gracias a sus
efectos positivos en las esferas ambiental, econdmica y social; el mantenimiento del sistema
energético actual es insostenible por el aumento de la demanda de energia eléctrica. Las energias
renovables, son precursoras del desarrollo y comercializacidn de nuevas tecnologias; de la creacién
de empleo, de la conservacidon de recursos energéticos no renovables, de la reduccién de la
dependencia de energéticos importados; mediante el aprovechamiento energético de recursos
locales y de la reduccion de gases de efecto invernadero y de particulas que pueden dafiar el
ambiente y la salud publica, entre otros. El uso de nuevos procesos de obtencién de energia
disminuiria notablemente el impacto ambiental y se beneficiarian diferentes sectores industriales.

En la actualidad, el sector energético se ha convertido en una condicidon para el crecimiento
econdmico de los paises, debido a la estrecha relacidon que existe entre el crecimiento del producto
interno bruto y la demanda de energia de cada pais [4]. El incremento en el nivel de vida de la
poblacién, ha generado un aumento persistente de la demanda energética. La escasez de los
recursos, ha obligado a buscar una mayor eficiencia en la producciéon y el uso de la energia
renovable; asi como a desarrollar diferentes procesos de obtencidn de energia eléctrica y disminuir
el uso de fuentes de energia fosiles. Con los actuales datos de impacto ambiental, el uso de las
energias renovables aparece como un elemento que contribuye a aumentar la seguridad energética
del pais y renovables, al diversificar los procesos de obtencién de energia; ante la expectativa del
encarecimiento y la volatilidad de las fuentes convencionales de energia; asi como a mitigar las
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emisiones de gases de efecto invernadero y las graves consecuencias del cambio climatico
provenientes del uso de energéticos fésiles.

La planeacién energética del pais estd basada en metodologias que evaltan sdlo el costo econédmico
de corto plazo de la generacién de energia. La falta de valoracion de los beneficios que las energias
renovables aportan a la economia nacional, tales como la estabilidad de precios de la energia en
largo plazo, y la reduccidon de riesgos en el abasto energético, aunado al hecho de contar con
importantes recursos energéticos fosiles nacionales, hace que las politicas y prospectivas
energéticas nacionales sigan basandose en combustibles fdsiles [5].

El Programa Especial para el Aprovechamiento de las Energias Renovables de alcanzar 7.6% de
capacidad instalada mediante fuentes de energia renovable (edlica, mini hidraulica, geotérmica,
biomasa y biogds); asi como ampliar el portafolio energético del pais a través del incremento del
porcentaje de generacidn eléctrica mediante energias renovables. Este Programa es un componente
dentro de la Estrategia Nacional de Energia 2012-2026, que contribuye a la consecucién de las metas
qgue ha fijado la Secretaria de Energia para transitar hacia un sector energético sustentable
reduciendo la generacidn de energia a partir de fuentes fésiles de energia [4].

2.1.1.-Marco legal para la generacion de energia eléctrica

El desarrollo de las energias renovables, ha sido impulsado de manera importante por las
reducciones en costos de inversidn, operacién y mantenimiento derivado de mejoras tecnoldgicas.
De ahi resulta la importancia de fortalecer a nivel nacional la investigacién y desarrollo tecnolégico
en fuentes de energia [5]. Para el éxito de una politica energética de largo plazo, que prevea el
desarrollo de energias renovables, es indispensable contar con un marco regulatorio en materia de
energia actualizado; que estimule la inversidn en nuevas tecnologias y que garantice el desarrollo
del pais. En este sentido, México ha tomado distintas medidas para fomentar las energias
renovables, con la finalidad de diversificar las fuentes de generacién como una forma de hacer
frente a los efectos adversos del cambio climatico y contribuir a la seguridad energética del pais.
Algunas de estas medidas incluyen el desarrollo de politicas, leyes, reglamentos y normativa, siendo
los principales ordenamientos legales aplicables a las energias renovables, los siguientes:

Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos, ley para el Aprovechamiento de Energias
Renovables y el Financiamiento de la Transicion Energética, ley de Promocién y Desarrollo de los
Bioenergéticos, ley para el Aprovechamiento Sustentable de la Energia, ley Reglamentaria del
Articulo 27 Constitucional; en el Ramo del Petréleo, ley de Petréleos Mexicanos, ley Orgdnica de la
Administracién Publica Federal, ley de la Comisidon Reguladora de Energia, ley del Servicio Publico
de Energia Eléctrica, ley de Caminos, Puentes y Autotransporte Federal, ley de Desarrollo Rural
Sustentable, ademds también la ley de Energia para el Campo [4].

2.2.-Primeros estudios de electrodialisis

Los pioneros en el estudio de este fendmeno fueron, Meyer y Stratus en el afio de 1940; quienes
realizaron los primeros intentos tanto desde el punto de vista cuantitativo, como cualitativo [2].
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En el afio de 1950, se contaba ya con los fundamentos para construir una celda de electrodialisis
gue proporciond una base de disefio; la cual con el tiempo fue de gran utilidad y su uso se extendid
a nivel de laboratorio. Un factor importante en la didlisis de electrolitos, es la accién electroquimica
de las membranas, el uso de la membrana entre los dos electrodos en celdas de dos o tres
compartimentos fue sugerido por Meyer y Stratus en 1940; pero hasta 1950 se desarrollaron
membranas de baja resistencia eléctrica [2].

En 1970 Robert Lacey utilizé procesos de electro membrana, para regenerar acidos de una solucién
gastada de encurtido. Observé que los iones de Fe de una solucién gastada de encurtido pueden ser
removidos y reemplazados por iones de H* para regenerar H,SO,, en celdas de electro membranas.
Este método amplié la formacién de hidréxidos de hierro insolubles [2].

En 1978 la electrodialisis es usada para regenerar bafios de electrolitos de cobre, reciclaje de aguas
de lavado y recuperacion de acido sulfurico de soluciones de encurtido [2].

En 1992 se presentd el resultado de la utilizacién de la electrodialisis inversa en la estacidn Tutuka
Power. Fueron evaluadas la experiencia en el disefio y operacién ganadas en los Ultimos 7 afios de
la electrodidlisis inversa. Fueron investigados factores como el diseio de la planta, cantidad de agua
recuperada, eficiencia y saturacién de CaSO,. Se probd que la vida de la membrana estaba
garantizada ampliamente [6].

En 1997 se discutio el efecto de la composicion de la solucién en los pardmetros de disefio de la
electrodidlisis en la eficiencia y en la resistencia aparente de la pila para mezclas de acidos, sales
monovalentes y metales divalentes. La eficiencia observada depende de la valencia del ion y es
independiente de la naturaleza de la especie idnica, para el sistema investigado de membranas. Bajo
muchas condiciones, una simple regla lineal falla para predecir esos pardmetros de disefio,
particularmente para sistemas a bajo pH [6]. Se realizan experimentos para procesos de eliminacion
de contaminantes quimicos o en la recuperacién de diversos reactivos, los estudios tienen como
finalidad el estudio del funcionamiento y la eficiencia de las celdas utilizadas, a su vez se estudia los
diferentes componentes de las celdas de electrodidlisis para descartar errores en los que se
involucre el disefio de celda y tipo de materiales.

Uno de los aspectos de interés industrial de la electrodialisis, se encuentra especialmente en la
separacion y el aprovechamiento de desperdicios y subproductos, entre otros usos. En la actualidad
la electroquimica y en particular la electrodidlisis han alcanzado un gran nimero de aplicaciones
gue abarcan casi todos los dmbitos industriales de tal forma que constituye un método
indispensable en la industria eléctrica y quimica.

La electrodialisis se utiliza para llevar a cabo diversos tipos de separacidn general; como:

-La separacién y concentracién de sales, cidos y bases de soluciones acuosas.

-La separacién de iones monovalentes de iones polivalentes y multiples componentes cargados.
-La separacion de componentes idnicos de moléculas no cargadas.

-La electrodialisis también pude permitir producir acidos y bases de las sales correspondientes,
cuando se combina con la disociacion de agua eléctricamente forzada en las membranas bipolares.
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CAPITULO 3

3.-Teoria basica para el proceso de
electrodialisis

3.1.-Electrodialisis

La electrodialisis es una didlisis especial en la que la cdmara dializadora estd colocada entre dos
electrodos, con agua pura en compartimientos a ambos lados. Sometidos a la influencia de una
corriente continua, los iones se trasladan desde la solucién muestra a los electrodos con carga
opuesta.

La electrodidlisis es un proceso electroquimico mediante el cual las soluciones que contienen a los
electrolitos cambian de concentracion, como resultados de una transferencia eléctrica de iones a
través de las membranas. En la electrodialisis |la fuerza impulsora es una fuerza electromotriz (fem)
impuesta, y el transporte de iones es afectado ademads por un gradiente de concentracion [2]. La
electrodidlisis es similar al intercambio idnico en tanto que ambos procesos incluyen la transferencia
de iones entre una fase solucién y una membrana.

Por lo tanto, es la separacidn de solutos por medio de su difusion desigual a través de membranas.
En un sentido mdas amplio, significa la separacién de varios solutos de bajo peso molecular.

La electrodidlisis comienza a ser una importante técnica, en el desarrollo de nuevos métodos para
el almacenamiento de energia. Los componentes idnicos de una solucion son separados a través de
membranas selectivas. La aplicacién de un potencial eléctrico entre dos electrodos genera una
corriente eléctrica que pasa a través de la solucién y que provoca una migracion de los cationes
hacia el electrodo negativo y una migracidn de los aniones hacia el electrodo positivo.

Este proceso funciona de acuerdo a la ley de Faraday, (la masa liberada por electrélisis es
directamente proporcional a la carga que pasa por el electrolito y a la masa atémica e inversamente
proporcional a su valencia) [2], usando una membrana de intercambio iénico. Para permitir la
migracion del ion desde la zona diluida de la membrana, hasta la zona concentrada. Como la
conductividad de la solucion es directamente proporcional a la concentracidn, por lo tanto, la
electrodidlisis es conveniente para aplicarse a soluciones concentradas.

3.1.1.-Celdas de electrodialisis (ED)

Las celdas de electrodialisis (ED) son un proceso de separacion electroquimico en el cual los iones
son transferidos a través de membranas de una solucion menos concentrada a otra de mayor
concentracién, como resultado de la aplicacién de una corriente e

éctrica continua. Una membrana
de intercambio idnico tiene forma de hoja, mientras que una resina de intercambio iénico tiene
forma granular. El cambio idnico es un fendmeno de permeado de iones, en el caso de una
membrana de intercambio idnico; mientras que es un fendmeno de cambio adsortivo de iones,

e
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mientras en el caso de una resina de intercambio idnico son esferas de aproximadamente 0.5-1 mm
de didmetro. A causa de este fenédmeno una membrana de intercambio idnico no requiere
regeneracion, sino que puede utilizarse continuamente durante un largo periodo sin tener
tratamiento alguno, dependiendo del material y las condiciones de trabajo. El mecanismo de
operacidon de una membrana de intercambio iénico bajo la influencia de un potencial eléctrico [7].
En la figura 1 se muestra la trayectoria de las especies idnicas a través de las membranas de
intercambio idnico. La membrana de intercambio catidnico estd cargada negativamente y es
permeable para cationes como los de sodio (Na*) y calcio (Ca?*), mientras que es no permeable
es impermeable para aniones tales como el cloruro (CL™), sulfato (S02Z7), etc.

(+) anodo

Solucidn concentrda

Solucioén diluida

(-) catdédo

MC

Figura 1. Esquema de electrodidlisis simple, con solucién concentrada y diluida. Elaborado por el autor.

Los principios de operacion de la electrodialisis son los siguientes:

Los iones cargados positiva y negativamente, son atraidos por cargas eléctricas opuestas, los iones
positivos (cationes) son atraidos por el electrodo negativo (catodo) y los iones negativos (aniones)
son atraidos por el electrodo positivo (anodo), durante el proceso de transferencia de iones se
concentrara la solucién en uno de los compartimentos, mientras que en el otro la concentracion
disminuira.

Las membranas de intercambio tienen forma de hoja, en estas ocurre el fenémeno de permeado
idnico.

En un proceso de electrodialisis estandar el agua fluye entre membranas permeables catidnicas y

anidnicas, colocadas alternadamente de tal forma que se construyen o disponen en un acumulador
o bateria. La corriente continua suministra una fem, para la migracion iénica a través de las
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membranas y los iones son eliminados o concentrados en los pasos de agua o reactivo alternativo
por medio de las membranas selectivamente permeables [2].

Existen tres factores fundamentales que rigen la electrodialisis:
1.-La velocidad de difusion.

2.-Accion electroquimica de las membranas.

3.-La temperatura.

La difusidon es la relaciéon entre la cantidad de sustancia que se difunde y un gradiente de
concentracion.

La temperatura es un factor muy importante en la difusidn y en la electrodidlisis. En el intervalo de
temperatura de electrodializacion el gradiente de difusion aumenta si la temperatura no es
controlada.

3.1.2.- Celdas de electrodialisis inversa (EDR)

El proceso de una celda de electrodidlisis inversa (EDR), opera sobre los mismos principios basicos
del proceso estandar de ED. Sin embargo, en el proceso de EDR, la polaridad de los electrodos se
invierte periddicamente imponiendo una fem, utilizando una fuente de poder, en las celdas de
electrodidlisis inversa comunmente se utiliza una solucién de enjuague, los pares redox mas
utilizados son Fe*?/Fe*?, se intercambian las salidas del acumulador de membrana del agua potable
o reactivo utilizado. Los iones son transferidos asi en direcciones opuestas continuamente a lo largo
del proceso de carga y descarga de la EDR, pasando a través de las membranas. Esto ayuda a la
rotura de la incrustaciéon y al lavado, y otros depdsitos de las celdas.

3.1.2.1-Principales componentes de una celda de electrodidlisis inversa

El componente principal de un sistema de electrodidlisis es la bateria de membranas o cuerpo de la
celda. Esta bateria consiste en una serie alternada de membranas permeables anidnicas, catidnicas
y bipolares. Los electrodos estan localizados a cada extremo de la bateria.

Debido al uso de membranas de polaridad selectiva, se forman dos corrientes, una diluida y una
concentrada. Se colocan espaciadores entre cada membrana para formar canales de flujo y estos
cuentan con promotores de turbulencia.

Los electrodos usados en la electrodidlisis generalmente estdn construidos de Titanio con una
recubierta de platino y algunos suelen ser de acero inoxidable.

Algunos equipos incluyen una fuente de poder de corriente directa y un sistema de bombeo. La
corriente directa suministrada esta provista de un transformador que convierte la corriente alterna
en directa. El sistema de bombeo sirve al proceso para alimentar el agua a través de la bateria.
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-Cuerpo de celda de electrodialisis.

-Membranas de intercambio idnico.

-Espaciadores adaptados con promotores de turbulencia.
-Fuente de poder (para cambiar la polaridad de los electrodos).
-Electrodos de trabajo.

-Electrodos de referencia.

3.2.-Membrana de intercambio idnico

Es una pelicula fina de material polimérico capaz de separar sustancias en funcién de sus
propiedades fisicoquimicas y quimicas cuando se aplica una fuerza directora a través de ella. Los
sitios de trasferencia de iones son afadidos a las membranas, con una carga diferente para cada
tipo de membrana permeable catidnica o anidnica, las cuales permiten pasar selectivamente
cationes o aniones respectivamente [6].

Se puede decir que la propiedad restrictiva de las membranas porosas es una accién mecanica para
la trasferencia de iones o una accidn reciproca quimica o fisicoquimica entre soluto, disolvente y
membrana.

Los poros son un conjunto de conductos irregulares, de conexiones cruzadas y de cavidades sin
salida con diametros y secciones transversales muy diversas. La permeabilidad de cada poro es
determinada por su didmetro menor. Uno a mas de los siguientes factores modifica su
permeabilidad y selectividad de solutos: la naturaleza quimica y la estructura fisica de la membrana,
su estado de hidratacion o su afinidad por el disolvente o los solutos [7]. Los fendmenos resultantes,
como la adsorcidn, la hinchazdn y la solubilidad de solutos.

Las membranas de electrodialisis son hojas planas normalmente hechas de peliculas plasticas
formada sobre un tejido reforzado de dynel, vidrio u otro material resistente [6]. La membrana se
presenta normalmente como una hoja con orificios para formar los canales de flujo y los orificios de
la guia para constituir el conjunto de una bateria. El espesor de la membrana depende de la
aplicacion que se le dé.
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3.2.1.- Membrana de intercambio cationico

@ Catidn

@ CargaFija

Figura 2. Esquema de una membrana Catidnica.
Elaborada por el autor.

3.2.2-Membrana de intercambio ani

La membrana de intercambio anidnica figura 3,

Q Anién

@ CargaFija

Figura 3. Esquema de una membrana Anidnica. Elaborada
por el autor.

En la figura 2 se muestra la membrana de
intercambio catidnico, la trasferencia de iones con
carga positiva se produce debido a los grupos
funcionales fijos, determinan la permeabilidad de
la membrana dandole un cardacter selectivo a las
membranas, la membrana catiénica tiene cargas
fijas negativas, las especies con carga positiva
pasan a través de la membrana.

Este proceso ocurre por las atracciones
electrostaticas entre las cargas de signos contrarios
y se repelen con las cargas de signos iguales [6],
esta caracteristica es de suma importancia en el
proceso de electrodidlisis. Las especies mdviles de
la membrana catiénica son positivas esto le
permite desplazarse en la membrana y en la
solucion.

Onico

lleva a cabo un proceso de separacién en el que se
produce una transferencia de iones, en la
membrana existen diferentes elementos como
los grupos funcionales fijos cargados los cuales
determina la permeabilidad, la membrana
anidnica tiene grupos funcionales fijos con carga
positiva, por lo tanto, dejara pasar las especies de
signo negativo, por la atraccién electrostatica
que existe entre las cargas y las especies con
carga similar seran repelidas. En la estructura de
la membrana existen especies idnicas moviles
gue pueden desplazarse tanto en la membrana
como en la solucién, estas cargas tienen signo
opuesto a las cargas fijas, estas especies dan
electro neutralidad a la membrana y son
sustituidas por las especies que desplazan a
través de ella. Los iones moviles, pero de igual
signo reciben el nombre de co-iones.
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3.2.3.-Membrana bipolar.

@ Carga Fija Membrana Catidnica

@ Carga Fija Meambrana Anidnica

@
B

Membrana bipolar o H

Figura 4. Esquema de una membrana Bipolar y la disociacion de agua en la interfaz. Elaborada por el autor.

Las membranas bipolares figura 4, son un tipo especial de membrana de intercambio idnico. Estas
consisten en dos capas de polimero que llevan cargas fijas, una solo es permeable para aniones y la
otra solo para cationes. En realidad, a diferencia de las membranas utilizadas para fines de
separacion, no se debe transportar nada de un lado a otro.

La funcidn deseada es una reaccién en la unién bipolar de la membrana donde el anién y las capas
permeables a los cationes estdn en contacto directo: el agua se divide en iones hidréxido y protones
por una reaccion de desproporcion. El ion hidréxido producido y el protdn se separan por migracion
en la capa de membrana respectiva. A diferencia del agua que se divide en los electrodos durante
la electrdlisis, no se generan gases y no se forma un producto secundario a esta reaccion [8]. Esta
caracteristica puede usarse para producir acidos y bases a partir de una sal neutra o para la
concentracion de acidos y bases en determinados compartimentos de una celda.
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3.3.-Tipos de espaciadores

Los separadores o espaciadores separan las membranas y proporcionan un camino en la celda para
el flujo de las soluciones. Existen diferentes tipos de separadores en los cuales el flujo entra en los
canales de alimentacion, en los separadores se presentan diferentes caminos por donde el flujo
hace su recorrido dentro de los compartimentos de la pila de electrodidlisis. Los separadores de
camino tortuoso dirigen el flujo con cambios repentinos de direccién, los de flujo paralelo
distribuyen el flujo en canales adyacentes en forma paralela y el de camino sesgado es una
modificacion de los de camino tortuoso. En la figura 5, se indican un espaciador con canales de
entrada y salida para el proceso de recirculacién de soluciones y un espaciador para las soluciones
de enjugue, estas ultimas tienen contacto con los electrodos de trabajo.

Espaciador con canales

de entrada y salida Espaciador sellado

Figura 5. Tipos de espaciadores. Elaborada por el autor.
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CAPITULO 4

4.-DTR’s (Distribucion de tiempos de
residencia)

4.1.-Distribucion de tiempos de residencia (DTR)
4.1.1.-Distribucion de tiempos de residencia en celdas

Las desviaciones con respecto a los dos patrones ideales de flujo son causadas por la canalizacién o
la recirculacién del fluido o por la creacion de zonas estancadas o muertas en una celda [9].

Gases y liquidos Gotas dispersas no coalescentes.
ordinarios poco Particulas soélidas.
viscosos Liquidos muy viscosos.

— .Microfluido s Macrofluido : —>

Moléculas agrupadas
en agregados o
paquetes

Moléculas
individuales se
mueven libremente y
se mezclan

Figura 6. Dos extremos del estado de agregacion de un fluido. Adaptada de [9].

En la figura 6, el estado de agregacién que presenta la corriente del fluido es de gran importancia,
dependiendo de su naturaleza del fluido. En los extremos, estos estados pueden llamarse
microfluidos y macrofluidos, el tipo de particula y la disposicion de las moléculas son relevante en
las celdas de dos fases.

Sistemas de una fase. Estos sistemas se encuentran en algln punto entre los dos extremos de macro
y micro fluidos.

Sistemas de dos fases. Una corriente de sdlidos siempre se comporta como un macrofluido, pero
para un gas que reacciona con un liquido cualquiera de las fases puede ser un macrofluido o un
microfluido [9].

Es claro que la distribuciéon de tiempos de residencia es una caracteristica del mezclado que ocurre
dentro de las celdas, por lo tanto, los componentes del fluido que siguen diferentes caminos a lo
largo de la celda les podrian tomar tiempos diferentes en pasar a través de ésta.

La distribucidon de estos tiempos en la corriente de fluido que sale del recipiente se denomina
distribucién de la edad de salida, E, o distribucidn de tiempos de residencia (RTD) del fluido. E tiene
una unidad de tiempo ™ [9].
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Es conveniente representar la RTD de tal manera que el drea bajo la curva sea la unidad, es decir;

[Crac=1
0

Es bueno tener en cuenta una restriccidén de la curva E:

Que el fluido solo entra y sale una vez del recipiente. Esto significa que no debe haber flujo, difusién
o remolinos en la direccién contraria al flujo en la entrada o la salida del recipiente. Esto es lo que
se denomina condiciones fronteras de recipiente cerrado. Cuando los elementos de fluido cruzan
los limites del sistema mas de una vez se le conoce como condiciones fronteras de un recipiente
abierto.

a) b) c)

A — [, ! T A = s > Y
W — — — ‘ i ’ —

B—~+| ., _— __— B g : o~

Figura 7. El mezclado inmediato o retardado afecta directamente el comportamiento de la celda. En a) se lleva a cabo la
mezcla a la entrada, por lo que A y B tienen tiempo suficiente para que el fendmeno de transferencia de iones se lleve a
cabo, b) flujos separados paralelos de Ay B, por lo que no reacciona en la entrada de la celda y en c) la mezcla ocurre
unicamente a la salida, por lo tanto, no hay tiempo para que el proceso se lleve a cabo. Adaptada de [9].

En la figura 7 se observa el mezclado inmediato o retardado del trazador, ya que éste afecta el
comportamiento de la celda, asi como los tiempos de salida del trazador. En las zonas estancadas o
muertas de la celda a la entrada dificilmente muestran un proceso de transferencia de iones, por lo
tanto, no reaccionan hasta la salida de la celda.

Algunos métodos experimentales (no quimicos) para encontrar la curva E sugieren utilizar un
rastreador fisico o que no reacciona. Debido a que los experimentos en impulso y los experimentos
en escalén son mas faciles de interpretar, en cuanto a los periddicos y los aleatorios ya que son mas
dificiles [9]. Para utilizar métodos no quimicos se debe considerar:

- Inyeccidn de un trazador.

- Sin reaccion quimica.

- Solo se trata de interpretar el tipo de flujo dentro de la celda a través del compartimento
de una celda.

Experimento en escalon. Se debe considerar:

Flujo de una corriente de fluido (v)

Volumen de recipiente (V)
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Cambio de fluido ordinario (t=0)
Concentracion de rastreador al cambio de fluido (Cmax,)
Concentracion del rastreador a la salida (Cescaion)

Un balance de materia relaciona las diferentes cantidades medidas de la curva de salida de una
entrada en escaldn, las siguientes ecuaciones son utilizadas para determinar estos parametros [9]:

_omV
Cnaxt = F
C
f et dCescalon 1 Cmax
=2 = f tdC
Cmax C escalon.
J.O dCescalon max <0

La forma adimensional de la curva E..sn €S llamada curva F. Esta curva se encuentra haciendo que
la concentracion del rastreador aumente de cero hasta la unidad. Esta curva proporciona
informacién que serd utilizada para la estimacidn de la conversion, segin modelos matematicos que
describiran el comportamiento de la celda.

4.1.2.-Coeficiente de dispersion (D)

Pueden existir diferentes modelos para caracterizar los tipos de fluido no ideales en las celdas. En
algunos modelos se establece la analogia entre la mezcla de un fluido real y la mezcla en los
procesos difusionales, se les denomina modelos de dispersion.

Los modelos son utiles para representar el flujo en recipientes reales, para el escalamiento y para
identificar un flujo defectuoso. Existen diferentes tipos de modelos, lo que depende de si el flujo es
cercano a tanque agitado o alguno de los otros flujos [9].

El coeficiente de dispersidn D se caracteriza con los siguientes factores:

e Unvalor grande de D indica una répida dispersién de la curva del rastreador.
e Unvalor pequefio de D indica una dispersion lenta.
e D=0 indica que no hay dispersion, y por lo tanto se tratara de un flujo de piston.

D . . . . ., -
Por lo tanto — esun dato adimensional que caracteriza a la dispersion en el recipiente, con este
U,

dato se puede registrar la forma de la curva del rastreador en cuanto pasa por la salida del recipiente

(9l
t = tiempo medio de transito.

0? = varianza, o una medida de dispersion de la curva.

e
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Asi, ademas del transporte por el flujo volumétrico, cada componente de la mezcla se transporta a
través de cualquier seccién del reactor a una velocidad la cual es el resultado de la difusiéon de
moléculas. Las medidas anteriores estan relacionadas directamente con la dispersion del fluido
dentro del recipiente en condiciones cerradas; por lo tanto, la varianza representa el cuadrado de
la dispersion de la distribucién cuando el fluido pasa por la salida.

Debido a que en el proceso de mezclado hay una reagrupacién o redistribucion de la materia,
tomando encuentra que puede haber deslizamiento o por formacién de remolinos y puesto que
esto se repite un nimero considerable de veces durante el tiempo que pasa el flujo a través del
recipiente; por esta razén se considera que estas mediciones son de naturaleza estadistica, la
medicion de este pardmetro es similar a la difusién molecular. La difusidn se refiere a la difusién en
los rectores de flujo laminar o bien a la difusidn turbulenta que se debe a remolinos turbulentos.

La dispersidn se utiliza para la caracterizacién del grado de retro mezclado durante el flujo, por lo

D . . ., .
cual; L mide el grado de dispersién axial, de esta manera:

il — 0 dispersion insignificante, por lo que no hay flujo de piston.

D
L — oo gran dispersion,por lo tanto hay tanque agitado.

Para grados de dispersidn muy pequefios, el ensanchamiento de la curva del rastreador no cambia
significativamente en cuanto el rastreador pasa por el punto de media. Para la entrada de rastreador
en escalon la curva F de la respuesta tiene una forma S y se obtiene integrando la curva, esta forma

D ., - -
de la curva F depende Y también depende de las condiciones frontera del recipiente. En una

. - ... D .
respuesta en escaldn para la siguiente condicion ” > 0.01, se debe considerar el problema de las
Uu.

condiciones frontera, las curvas de respuesta resultantes son en forma de S no simétricas [9].

4.1.3.- Experimento de caracterizacion de celdas con analisis de DTR’s

En la figura 8 se muestran las curvas de DTR normalizadas para el conjunto de experimentos en los
gue se registré la conductividad eléctrica como sefial de impulso.

Se muestran resultados de la investigacidn realizada por Regalado, M. A y colaboradores de la
Universidad del Mar. En los cuatro casos el pico de la curva se presenta antes del tiempo de
retencién tedricos. El desplazamiento de la curva Eg hacia la izquierda del tiempo de retencidn
tedrico es un comportamiento tipico de una celda con presencia de espacios muertos [16]. Esta es
la parte de la celda por la cual practicamente el fluido no pasa, es decir, existe una velocidad cero.
Esta zona es dificilmente detectada por estas pruebas, aunque si pueden ser apreciadas en pruebas
de visualizacion.
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Figura 8. Ajuste de datos experimentales a partir de los modelos de DTR de Levenspiel y Wolf-Resnick [10].

Para obtener las curvas de distribucidon de tiempos de residencia experimentales E(t) y F(t) se
empled la técnica de estimulo respuesta usando NaCl como trazador. Se inyectaron 10 mL de
solucion saturada de trazador en la entrada de la celda y se registrd la conductividad eléctrica a la
salida del reactor cada 0.333 s, con una sonda de conductividad. Se variaron los flujos a 0.5, 1.0, 1.5

y 1.8 L /min [10].
En estas curvas se observa que al flujo mas bajo las curvas son menos estables, sin embargo, a flujos

mas altos las curvas tienen comportamientos similares a las curvas tedricas, a mayor flujo las curvas
tienen un coleo menor y son mas definidas, a diferencia de flujos bajos como el de 0.5 L/min.

Bajo estas condiciones, lo mas recomendable es trabajar a flujos altos, pues de esta manera se esta
mas cercano al flujo de pistdn. Se tendria que evitar trabajar a flujos menores de 1 L / min, ya que

el drea bajo la curva es mayor.
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4.2.-Metodologia experimental
4.2.1.-DTR’s con celda de electrodialisis FUMATECH

La celda de electrodialisis (Fumatech) utilizada para la parte experimental en la medicién de DTR,
esta compuesta por las siguientes partes:

Tabla 1.- Componentes y especificaciones de la celda de electrodidlisis de marca comercial
Fumatech.

Componentes Especificaciones.

1.- 4 varillas con recubrimiento
de plastico en la parte del
centro.

2.- 16 tuercas de %5".

3.- 8 arandelas delgadas de 14",
para la parte externa.

4.- 8 arandelas gruesas de %"
para la parte de la base.

5.- 2 electrodos de acero
inoxidable.

6.- 2 marcos de metal.

Se utilizaron dos placas:

1.- Placa con canales de
entrada para el acido, base,
sosa y la solucién de enjuague.
En la parte central se coloca el
electrodo correspondiente al
anodo.

2.-Esta placa con canales de
salida para las soluciones, en el
centro se coloco el electrodo
correspondiente al catodo.
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1-Espaciador con canales para
las entradas y salidas de las
soluciones.

2.-Promotor de turbulencia de
pldstico blanco.

3.-Tela de teflon (simulador de
membrana). Espesor 0.12 mm.
4.-Espaciador para la solucién
de enjuague.

Al terminar de armar la celda de electrodialisis se apretaron las tuercas utilizando un torquimetro
tipo aguja a 20 N m, esta herramienta nos permite aplicar con una mayor precisién una fuerza de
torque sobre las tuercas, con la finalidad de que la presidn ejercida sea la misma, de tal manera que
el area entre cada espaciador sea uniforme y podamos tener un volumen de celda aproximado al
medido en la experimentacion. La medicidon de las DTR’s se realizd en un espectrofotometro
ultravioleta visible (UV) Génesis 10S de un solo haz, conectado a un ordenador para el andlisis de
datos. Las mediciones de absorbancia obtenidas se utilizaron para graficar las curvas en escaléon en
cada uno de los flujos manejados. Como primer paso se colocé el blanco (agua destilada) en la
cubeta de la celdilla para ajustar la absorbancia a 0. Posteriormente se midié la absorbancia del
trazador (cromdéforo) a 530 nm, este proceso se llevé a cabo utilizando como trazador negro de
eriocromo, con una concentracién de 500 ppm. Los DTR’s fueron medidos a cuatro diferentes flujos
volumétricos. Las mediciones para cada flujo se realizaron con tres repeticiones para verificar la
reproducibilidad de los datos. El arreglo para la celda de electrodialisis comercial Fumatech fue con
el siguiente arreglo; se colocaron dos espaciadores que no cuentan con canales de entrada en los
extremos, tres espaciadores con canales de entrada y cuatro telas de teflén que simulan las
membranas, con esta condicién se trabajaron todos los flujos al igual que las repeticiones. Se dejo
fluir agua destilada al interior de la celda antes de las mediciones y posteriormente se inyecté el
trazador. El flujo con el trazador se hizo pasar por la misma entrada y salida en los diferentes
experimentos para obtener la mejor reproducibilidad posible.
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En la figura 9 se muestra la celda de electrodialisis comercial Fumatech armada y se especifica cuales
fueron las entradas y salidas de las soluciones que se utilizaron en esta experimentacion.

Salida de Base

Entrada de Enjuague ___ ___ Salida de Acido

Entrada de Sal

. Canales de recirculacion de
salida de Enjuague la solucion de enjuague
Arreglo de Membranas y
espaciadores

Entrada de Acido —__ — Salida de Sal

Entrada de Base —

Figura 9. Celda de electrodidlisis comercial Fumatech, adaptada como celda de electrodidlisis inversa. Adaptada de [11].

4.2.2.-DTR’s (Distribucion de tiempos de residencia) visualizacion en celda de
acrilico

Posteriormente se realizé el mismo procedimiento para una celda de electrodidlisis de acrilico, en
la cual se mantuvieron las mismas condiciones, este cambio se realizé para visualizar las zonas
preferenciales del fluido, lo cual nos sirve para saber la eficiencia de la celda de electrodialisis.
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La celda de acrilico esta conformada por las siguientes partes:

Tabla 2. Componentes y especificaciones para la celda de material de acrilico.

Componentes

Especificaciones.
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1.8 tornillos de
cabeza hexagonal 4 in
de longitud.

2.-16 arandelas de
n.

3.-8 tuercas de %".
4.-1 espaciador con 3
canales de entraday 3
canales de salida.

1.-2 marcos de metal,
para poder ajustar la
presién de trabajo de
la celda.

1.-Placa de acrilico
con entrada y salida,
cuenta con canales
para que pase la
solucién. Espesor de
placa 4.5cm

2.-Placa de acrilico
para sellar los canales
de entrada y salida.
Espesor de placa 1.2
cm.




En la figura 10 se muestra el angulo de trabajo para la
medicidn de las DTR’s en la celda de acrilico. Se prepard Negro
de Eriocromo a 15000 ppm, la solucion de trazador se hizo
pasar por la celda de electrodidlisis. En la cual se colocd un
espaciador para poder observar el efecto; la celda esta
acondicionada con una entrada y una salida. Las
observaciones se realizaron a diferentes flujos 2, 4, 6, 8 y 10
gal h, las mediciones fueron hechas con un angulo de
inclinacion de 45°, para simular el disefio de la celda de
electrodidlisis comercial Fumatech.

Figura 10. Angulo de distribucidn del flujo
en las DTR’s de visualizacion. Elaborado
por el autor.

4.3.-Andlisis de resultados para los experimentos en celda comercial Fumatech

Las mediciones de los tiempos de residencia (DTR) para el experimento con rastreador en escalén,
serealizaron a diferentes flujos, con los cuales se hicieron tres repeticiones para cada flujo, tomando
en cuenta estas repeticiones se trabajo con los datos promedio de cada uno de los flujos, para la
obtencién de sus correspondientes graficas; como resultado de los primeros datos obtenidos
tenemos la curva Cescaisn VS tiempo.

A partir de las curvas experimentales anteriores, se obtuvieron las graficas de tiempo vs F; donde F,
es la forma adimensional de la Cescaion Y S€ €5timé con la siguiente ecuacion:

F \%
= —C l,
escalon

Donde v, es el flujo volumétrico, m es el flujo mésico del rastreador en el fluido de entrada y Cescaion,
es la concentracidn del rastreador durante la experimentacion.

Las curvas experimentales de DTR’s, como una funcion del tiempo adimensional, se muestran en la
figura 11. Muestran un comportamiento suavizado que enmascara los efectos de mala distribucién
del flujo dentro de la celda.

Dado que el proceso de mezcla indica una redistribucién o reagrupamiento de las moléculas, por la
formacién de remolinos en los compartimentos de la celda, en la entrada o salida de los canales, los
remolinos se producen un nimero considerable de veces durante el flujo del trazador a través de la
celda, se asume que estar perturbaciones son provocadas por las caidas de presién y al dngulo de
inclinacion manejado en el modelo de la celda de electrodialisis.

La forma geométrica, posicion en la entrada y salida de la celda de electrodidlisis es importante para
el trabajo mecdnico que se lleva a cabo a través de la celda, asi como la presencia de zonas muertas
y el grado de retromezclado son factores que afectan la dispersion y el tiempo medio de retencion.
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Figura 11. Comportamiento de F en funcion del tiempo adimensional a diferentes flujos volumétricos, mostrados dentro
de la figura.

Con el fin de obtener mas informacién grafica, se obtuvieron las curvas de E en funcidn del tiempo,
obteniendo la primera derivada con los datos de F (conocido como edad), figura 12. Se muestra un
fendmeno de “coleo” con pequenas fluctuaciones en todos los caudales, exhiben tres picos cercanos
a 0.5, 0.65 y 0.80. Este comportamiento indica que el patrén de flujo en el canal presenta zonas de
estancamiento y flujo preferencial o zonas con velocidades altas y bajas (curvas asimétricas) [12].
Las pequenas fluctuaciones en los fenémenos de coleo largos indican una ligera retromezcla,
posiblemente originada en el colector combinado con el colector de salida; ya que, los elementos
de fluido en los distribuidores del colector de salida se incorporan perpendicularmente en el flujo
principal del colector provocando un retromezclado en cada T -tipo articulacion. Es probable que
los tres picos se produzcan por el disefio del colector divisor porque en este tipo de colector la
descarga de masa en los distribuidores es desigual debido a la formacidon de zonas de retromezcla
en las primeras uniones tipo T entre el cabezal y los distribuidores [12].
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Figura 12.Comportamiento de las curvas de respuesta E con rastreador negro de eriocromo a cuatro diferentes flujos.

El impulso del flujo dentro de la celda de electrodialisis se dispersa conforme pasa a través de la
celda. Para la caracterizaciéon de la dispersion del rastreador de acuerdo con el modelo de
dispersion. Se calcula D o D/uL y se registra la forma de la curva del rastreador negro de eriocromo
conforme pasa por la salida de la celda.

La dispersion en esta celda se estudié siguiendo el comportamiento hidrodindmico, el cual se pudo
estimar a través del método experimental de estimulo-respuesta, inyectando el trazador negro de
eriocromo de concentracién 500 ppm en el afluente de la celda.

Para el calculo del coeficiente de dispersion se sigue la siguiente ecuacion:
2
D _%
ul 2
El coeficiente de dispersion se obtiene de la division de la varianza de retencion de flujo

adimensional, dividido entre dos, para el calculo de 092 se obtiene primero la varianza y se divide
entre el tiempo medio al cuadrado.

Shy
I
| %

o~
[\S]
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En la tabla 1 se muestran los tiempos medios de transito del trazado obtenidos para cada flujo, en
esta tabla se puede observar mas claramente como los t disminuyen, cuando el flujo aumenta.

Para confirmar que el t aumenta al aumentar el flujo, se considera un fluido en escalén con un grado
de retromezclado, siendo esta magnitud independiente del lugar donde se encuentre dentro del
volumen de la celda. El flujo de 2 gal h?, presenta la mayor varianza y una mayor dispersién de
datos, por esta razén el tiempo medio es mayor que en los otros flujos de prueba; sin embargo, el
flujo de 4 gal h tiene una varianza menor, en la figura 12 se observa la forma de la curva E, en
donde el flujo de 5 gal h™ tiende a formar dos picos bien definidos, a diferencia del flujo antes
mencionado.

Debido a que el flujo se desvia considerablemente, se obtiene un coeficiente de dispersidn grande,
por lo tanto, el recipiente tiene una gran cantidad de fluctuaciones dentro de la celda. Se debe
considerar el siguiente pardmetro:

D
i — o hay gran dispersién, por lo que se hay una elevada agitacion dentro de la celda

Por esta razén los flujos menores de 5 gal h™}, son los que presentan un menor coeficiente de
dispersion.

Estas pruebas se corroboran con las DTR’s de visualizacidén en un recipiente de material acrilico el
cual simula una celda. En estas pruebas se observa que a mayor flujo la celda presenta una mayor
agitacion de trazador, ademas de observar las zonas de flujo preferencial y las zonas de flujo
estancado. De la misma manera el tiempo en el que pasa el flujo a través de la celda es menor al
aumentar el flujo.

Tabla 3. Datos experimentales de las pruebas de DTR’s con negro de eriocromo.

Flujo t t2, u L o? o3 D D /uL
[gal h] [s] [’]  [ems?]  [em] [em?s?]
[min?]
2 28.721 824.895 2.514 423 409.535 0.496 26372  0.123
3 16.861 284.293 3.771 423 154.634 0.543 43307  0.147

4 12.236  149.719 5.029 42.3 78.720  0.525 55.840 0.138

5 7.591 57.623  6.286 42.3 121.304 2.104 279.724  2.215
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4.4. Analisis de resultados para visualizacion de DTR’s con celda de acrilico

Debido a las desviaciones que se presentan a lo largo de la recirculacién de los fluidos, se efectuaron
pruebas de visualizacién DTR con una celda de acrilico, utilizando como trazador negro de
eriocromo, nos permitié observar que el fluido sigue diferentes caminos a lo largo del reactor (celda
de electrodialisis); por lo tanto, el fluido tarda tiempos diferentes en pasar a través de éste. Se
llevaron a cabo experimentos de visualizacidn a diferentes flujos, observando el mismo patrén al
inyectar el trazador en todos los flujos, una de las diferencias presentadas es que a mayor flujo el
trazador permanece menor tiempo en el reactor.

La figura 13 muestra fotogramas de video de un experimento de trazador a un caudal volumétrico
de 10 gal h™'. El avance del trazador a través del colector de entrada divisor se puede observar
realmente en la parte inferior de la celda de flujo. Los patrones de flujo preferenciales se forman
dentro del canal lleno del espaciador, el trazador sale de los divisores de descarga del colector de
entrada en secuencia, del primero al tercero. Aproximadamente a 6 s después del inicio de la
prueba, el trazador comenzd a salir del colector de salida. Este tiempo se aproxima al tiempo de
residencia promedio (5, 6 s) resultado de la simulacién utilizando el método de momento, [12]
(resultados no mostrados en este trabajo). Finalmente, a los 12 s las tres zonas de flujo preferencial
observadas en el canal relleno con espaciador llegan a la salida del colector de salida. Con los
experimentos de visualizaciéon de las DTR s, se mostré una idea en general de las zonas
preferenciales y las zonas estancadas en la celda comercial (Fumatech).

Figura 13. Fotogramas de video tomadas durante la experimentacion a la entrada del trazador en una celda de acrilico a
un flujo volumétrico de 10 gal h™* [12].
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CAPITULO 5

5.-Caidas de presiéon

5.1.-Importancia de las caidas de presion en celdas de electrodialisis
5.1.1.- Caidas de presion

La caida de presion o pérdida de presion es la cantidad de presidn que se pierde permanentemente
cuando un fluido pasa a través de una tuberia, aunque también se presenta cuando un fluido pasa
a través de algunos dispositivos como, por ejemplo: las celdas de electrodialisis inversa. Entender
las causas de las caidas de presién es un factor clave en el disefio de este tipo de celdas de
electrodidlisis, lo que implica tomar en cuenta las propiedades de los fluidos utilizados, el fluido
debe pasar a través de diferentes equipos (bombas, separadores, mangueras y contenedores). La
pérdida de presion se debe a la resistencia de friccion de los componentes que tocan los fluidos. A
una mayor pérdida de presion, se requerird mayor trabajo para que el fluido pueda pasar, en el caso
de las celdas de electrodialisis inversa, se necesitaria mayor potencia en las bombas para que las
soluciones electroliticas puedan recircular a través de la celda y junto con el sistema de
recirculaciéon. A mayor requerimiento de bombeo mayor gasto econémico. Un buen disefio de
celdas con baja caida de presidn junto con el sistema de recirculacién podria disminuir el costo de
operacion de las celdas de electrodialisis inversa.

5.1.2.- Caidas de presion en celdas de electrodialisis

La electrodidlisis inversa (RED) es una tecnologia prometedora para la generacidon de energia
eléctrica por la diferencia de potencial quimico de dos soluciones de sal dentro de una pila equipada
con membranas de intercambio idnico selectivas. La energia mecanica necesaria para bombear las
soluciones de alimentacion puede reducir drasticamente la potencia neta de salida [13]. El consumo
de energia debido a la potencia de bombeo es un tema crucial en los procesos que tengan como
componentes membranas. Por otra parte, en los procesos de electrodialisis inversa, entre sus
principales componentes se encuentran los espaciadores, los cuales proporcionan estabilidad
mecdnica y promueven un mejor mezclado, pero aumentan la caida de presién [13].

Como resultado de los diferentes disefios de celdas de electrodialisis y reactores tipo prensa se han
realizado diferentes disefios de espaciadores, se busca tener la mayor eficiencia posible
complementando el disefio de la celda de electrodialisis con el espaciador, disminuir las caidas de
presion y con ello aumentar la fuerza mecanica.

Existen varios disefios de espaciadores, dos de ellos se ilustran en la figura 14, son imagenes
obtenidas con un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). Se muestra un
ejemplo de un espaciador simétrico, figura 14 a), conformado por filamentos de 143 um en ambas
direcciones, asi mismo, se presentan espaciadores asimétricos compuestos de alambres simples de
64 um con trama y alambres retorcidos de 64 um como urdimbre, figura 14 b), [14]. En las telas, la
trama es el hilo entretejido o relleno, mientras que la urdimbre es el hilo que mantiene la tensién.
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Figura 14. Imdgenes obtenidas con el microscopio de barrido (SEM, aumento:75x), a) Espaciadores normales, b)
Espaciadores retorcidos. Adaptada de [13].

La figura 15 muestra algunos tipos de espaciadores de red disponibles comercialmente y como ya
se menciond, los espaciadores generan pérdidas de energia mecdanica traducidas en pérdidas de
bombeo [13]. La forma geométrica que tiene cada espaciador es muy importante, debido a que
algunos pueden generar mayor o menor turbulencia o bien si presentan puntos de presidn, podrian
generar mayor pérdida de presion. Los espaciadores pueden definir la distancia que van a tener las
membranas y por consecuencia a mayor distancia entre membranas, mayor sera la caida 6hmica y
a menor distancia entre membranas, la caida 6hmica serd menor. Considerando que la caida 6hmica
es la resistencia que presenta una solucion al paso de la corriente, la distancia entre membranas
afectard al rendimiento de las celdas.

Cuando la corriente fluye a través de la celda de electrodidlisis se produce una caida de potencial
generada por la distancia que existe entre los electrodos de trabajo y los de referencia, esta caida
6hmica es influenciada por la naturaleza del electrolito y por el nimero de compartimentos de la
celda, en estos influye el tipo de espaciador; asi como, el disefio de distribucion de los diferentes
enlaces entre las fibras y los dngulos formados, de estos factores depende que se genere una
disminucion o aumento de la fuerza mecdnica del fluido.
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Figura 15. Diferentes tipos de espaciadores de red: a) con filamentos cruzados superpuestos a 90°, b) con filamentos
cruzados superpuestos a 60/120°, c) extruidos con filamentos cruzados a 60/120°, d) extruidos con forma irregular de
filamentos, e) con filamentos cruzados tejidos a 90°, f) con filamentos cruzados tejidos a 90°, pero de mayor grosor que el

e) [13].

5.1.3.-Estudios previos de caidas de presion

Pawlowski y colaboradores [15] investigaron las pérdidas de presién en una celda de electrodidlisis
inversa, figura 16 donde se estudié tanto experimental como por modelado, la pérdida de presién
parcial, considerando los componentes como: los ductos de distribucion, ramas, canales, seccidn de
expansion, canal de compartimiento.
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Figura 16. Representacion esquemadtica de la geometria del arreglo de celdas de RED estudiada [13].

Los autores afirman que las caidas de presion en el arreglo de la celda de electrodialisis inversa, son
debido a:

e Los ductos de distribucion de entrada y salida.

e Alas ramas de desviaciones asociadas con los compartimentos de entrada y salida, situado
entre los ductos de distribucion y los canales.

e Ala conexion entre los canales, ductos de distribucién y el canal de compartimiento.

e Ala seccidn de expansion entre la entrada del canal y el canal de compartimiento.

e Canal de compartimiento interno.

Los investigadores realizaron el siguiente desarrollo experimental: conectaron dos transductores de
presion (dispositivos para medir la presidn) en los extremos de la celda con el fin de registrar la
presion durante los experimentos. En la figura 17, se muestra la caida de presién en arreglos de
celdas a escala laboratorio, con espaciadores y espaciadores libres (con canales abiertos), los
intervalos de flujos volumétricos fueron de 0.28 a 4.88 cm® s, figura 17 a) y b). En la figura 17 ¢) y
d), la caida de presion es expresada en funcion de la velocidad del flujo en los compartimentos y los
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canales. Tal y como se esperaba, para el mismo nimero de pares de celdas y flujo volumétrico, la
caida de presién en el arreglo de celdas con espaciadores es mayor que con los arreglos de celdas
con los canales abiertos, los espaciadores causan un incremento en la friccidn hidraulica y también
un incremento en la velocidad de flujo lineal, figural7 c) y d).

Arreglo de celdas con espaciadores

Arreglo de celdas con canales abiertos
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Figura 17. Caidas de presion en un arreglo de 1-6 pares de celdas de electrodidlisis inversa en funcion del flujo
volumétrico (Q) a la entrada del arreglo de celdas, a) y b). Caidas de presion en funcion de la velocidad lineal dentro del
compartimento, (Uch), c) y d) [15].

Para las mismas velocidades de flujos lineales, figuras 17 c) y d), la caida de presién incrementa con
el nimero de pares de celdas. Como ya se habia mencionado, una distribucién del fluido no
uniforme ocurre al incrementar el nimero de pares de celdas y eso causa una mayor caida de
presion total; por otro lado, cuando el nimero de pares de celdas incrementa, el flujo volumétrico
a la entrada deberia incrementar para mantener constante la velocidad de flujo lineal dentro de los
compartimentos.
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5.2.-Metodologia experimental

Por otra parte, se realizé la medicion del volumen de la celda de electrodidlisis Fumatech, para este
procedimiento, se colocd un compartimento y se hizo pasar un volumen de agua indefinido, desde
una de las entradas, a partir del conector hasta la salida de la misma y al final del conector de salida.
Se traté de eliminar la mayor cantidad de burbujas agitando la celda. Esta medicién se realizd por
triplicado para cada una de las entradas y se realizaron para un compartimento.

Para el sistema de un compartimento se propuso, realizar mediciones de la presidén a la entrada y
salida, este procedimiento consiste en medir la presién a diferentes flujos con ayuda de un
mandmetro de columna con Hg Dwyer Slack tube, modelo 1211-30, intervalo 15-0-15 in, de esta
forma se obtuvo un panorama mas amplio para saber las caidas de presidon dentro de la celda, y
como se ven afectadas por los promotores de turbulencia de los espaciadores.

En el sistema conformado por la celda de electrodialisis es de suma importancia la medicion de
diferencia de presién; por lo cual, se ajustaron las entradas y salidas de cada solucién con
conexiones; por lo que se adecud la instalacién de un mandmetro de mercurio, se colocé con las
bombas centrifugas conectadas en serie y se trabajé a diferentes flujos ajustando con el rotametro,
y se tomaron las medidas del desplazamiento de Hg de la columna que conectaban a la entrada y
salida de la celda de electrodialisis, en la figura 18 se muestra el esquema adaptado para la medicion
de las caidas de presion.

b S

Rotametro = _ Bomba centrifuga
S P
,//

b

Entrada de agua '—~.,.~£’
P

Recipiente de agua

Salida de agua

Manometro de Hg

Figura 18. Sistema de medicion para caidas de presion con mandémetro de Hg. Elaborado por el autor.
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5.3.-Analisis de resultados

En la figura 19, curva para las caidas de presién con 1, 2 y 3 espaciadores, con diferentes flujos, al
incrementar el nimero de espaciadores la energia en el sistema de canales provoca que la presidn
disminuya a lo largo de la trayectoria del flujo.

Se obtuvieron los resultados colocando el tercer par de celdas, la presidon disminuye con respecto
del primer par de celdas, este efecto no es directamente proporcional, porque la velocidad de flujo
lineal llega a ser menor con el incremento de nimero de celdas pares. Al incrementar el nimero de
pares de celdas en el arreglo se comporta como si en una tuberia se incrementara el diametro
interno por donde pasa un fluido. Cuando se incrementan el nimero de celdas, se generan ductos
mas largos y nuevas ramas, se pierde una distribucién de un fluido uniforme a través de los
compartimentos; lo cual genera una mayor caida de presién. Debido a las pérdidas de presidon
parciales a través de la ruta del fluido de la entrada hacia el Ultimo compartimento, la energia del
fluido se va perdiendo constantemente.
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Figura 19. Caida de presion a diferentes flujos volumétrico con 3 celdas unitarias.

Debido a que los espaciadores cuentan con promotores de turbulencia, se debe considerar el angulo
y tipo de enlace, en la figura 20 se tiene la imagen del promotor de turbulencia utilizado durante la
medicion de las caidas de presidn, asi mismo, se observa un entrecruzamiento de las fibras,
formando un dngulo de 90°. Igualmente se considera la perdida de energia mecdnica con el uso
promotores de turbulencia, al igual que puede mejorar el flujo en zonas de estancamiento,
dependiendo del tipo de enlace y la cantidad de puntos de presién tenga el promotor; ya que influye
en la caida de presion.
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Figura 20.Imagen obtenida con un microscopio dptico (microscopio monocular bioldgico). Se muestra el dngulo 90°
de los promotores de turbulencia utilizados en los espaciadores.

Tabla 4. Resultados de las pruebas de caidas de presion para promotores de turbulencia con
dngulo de 90°.

Presion Presion
Unidades de celda [Kef cm™] [Kef cm™]
a a
2galh? 14 galh*
1 0.0552 0.5313
2 0.02415 0.3795
3 0.0207 0.276

En la tabla 2 se tienen las caidas de presién para las tres unidades de celda, la primera unidad de
celda tiene una presion de 0.0552 Kgf cm™al aplicar un flujo de 2 gal h™, por lo tanto si aumentamos
el flujo a 14 gal h™* la presién aumenta a 0.5313 Kgf cm™, por el contrario al aumentar el nimero de
unidades de celda se observa una disminucién de la presion en los dos flujos mostrados en la tabla,
con una sola unidad de celda y con un flujo de 2 gal h™ |a presién es de 0.0552 Kgf cm™ ; sin embargo,
al colocar tres unidades de celda al mismo flujo la presién disminuye a 0.0207 Kgf cm™ ;por lo tanto,
se debe considerar que al aumentar las unidades de celda, se aumenta la longitud de los canales de
distribucién, a estos factores se les suma las caidas de presion provocadas por los ndédulos y dngulos
formados en los espaciadores, en consecuencia se tiene una caida de presion a lo largo de la celda
de electrodidlisis.
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CAPITULO 6

6.-Pulsos galvanostaticos con membrana
bipolar

6.1. Principios de las cargas y descargas en las celdas de electrodidlisis inversa

El procedimiento de membrana con membrana bipolar o de electrodialisis con divisién del agua.
Como la RED genera electricidad a partir del potencial de membrana entre altas y bajas
concentraciones de sal, en la electrodialisis inversa (REDBP), se puede generar electricidad a partir
del potencial de membrana entre las soluciones de acido y base a través de una membrana de
intercambio catidnica (MC), membrana de intercambio anidnica (MA) y una membrana bipolar (BP)
[14], en la electrodidlisis inversa se pueden conectar a multiples celdas unitarias, que pueden
generar energia eléctrica para su aplicaciéon practica a voltajes mas altos. Anteriormente, una celda
electroquimica de acido-base se utiliz6 como una bateria impulsada por la ionizacién forzada, mas
tarde se utilizaron electrodos de despolarizacién de ldminas de paladio.

En las celdas de electrodidlisis inversa las moléculas de agua se disocian en la interfaz de la
membrana bipolar en H" y OH’, los OH se combinan con los iones Na®*, que migran de la solucién de
NaCl a través de las membranas catidnicas para formar NaOH. Simultdneamente los H" se combinan
con los iones CI', la migracién de la solucién NaCl a través de las membranas aniénicas forma HCI. La
reaccion global es la produccién electroquimica de HCl y NaOH a partir de una solucién de NaCl por
electrodidlisis con membranas bipolares. Asi mismo en las baterias de electrodialisis inversa, la
produccion de 4cido y base, representan la carga — descarga de la bateria [1], con las reacciones que
se llevan a cabo en los electrodos y la direccion de los electrones (e7) al migrar al circuito externo se
cierra el ciclo de la celda de electrodidlisis.
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Figura 21. Esquema del principio operativo de la neutralizacion de una bateria de flujo basada en la electrodidlisis con
membrana bipolar. Se muestran los principales flujos de las diferentes especies durante la carga (parte inferior) y
descarga (parte superior) con una unidad de celda repetida de la pila y se indican las respectivas reacciones de los

electrodos [1].

Si el voltaje a través de los electrodos se reduce de tal manera que la tensién a través de la
membrana bipolar cae por debajo del valor de divisién del agua, el proceso se invierte como se
muestra en la parte superior de la figura 21, en esta parte del proceso los iones H* y OH migran de
la solucién de acido y base a la interfaz de la membrana bipolar, se neutraliza el agua de acuerdo al
equilibrio de disociacidn del agua [1].

6.2.- Estudios de carga-descarga con membrana bipolar a diferentes concentraciones

Los resultados presentados pertenecen a Xia, J y colaboradores, quienes realizaron experimentos
con membrana bipolar, en los cuales se modificd la concentracién de acido, mientras que la
concentracién de NaOH permanecio sin cambio. En la figura 22 a) se muestra pulsos galvanostaticos
donde se aplicaron densidades de corriente, obteniendo tensiones con tres potenciales de circuito
abierto (OCV), los OCV aumentan durante todo el proceso de carga y descarga terminando con un
OCV de 0.707 V. En el punto maximo de descarga el potencial no se mantiene constante, el potencial
disminuye hasta 0.332 V; sin embargo, en la carga maxima se mantiene constante el voltaje 1.032
V.

En la figura 22 b) el HCI tiene una concentracién de 0.75 M, en este experimento el OCV tiende a
disminuir durante el ciclo de carga y descarga, inicia en 0.76 V al terminar la carga el OCV es de 0.755
V, en la descarga maxima el voltaje tiende a disminuir mds en comparacién con la figura 22 a). A
diferencia del primer experimento en la figura 22 c) se aprecia en la descarga la deslaminacién de la
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membrana bipolar, por lo tanto, el potencial no permanece constante. La concentracion del HCl y la
densidad de corriente aplicada afectan directamente en el deslaminamiento de la membrana
bipolar.

La acumulacion de agua puede incluso conducir a una deslaminacién de la membrana bipolar. La
mejora de la permeabilidad al agua de la membrana bipolar sera un requisito, si se desean alcanzar
densidades altas de corriente en concentraciones de acido / bases elevadas [1].
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Figura 22. Curvas de carga y descarga de la membrana bipolar para tres concentraciones diferentes de HCl y NaOH,
determinadas a 25°Cy 0.1 Mpa [1].

6.3.-Metodologia experimental

La celda de electrodialisis comercial FUMATECH cuenta con cuatro entradas y cuatro salidas para
cada solucidn, evita que se mezclen al estar en funcionamiento. Para el armado de la celda se
utilizaron membranas catidnicas Fumasep FKB-PK-130, membrana anidnica Fumasep FAB-PK-130y
membrana bipolar Fumasep FBM.

Se hicieron pasar las soluciones a cada compartimento de la celda de electrodidlisis mediante, un
sistema conformado por 4 recipientes de acrilico con capacidad de 4 L, para cada una de las
soluciones correspondientes. Se utilizaron 4 bombas centrifugas Little Giant Pump type U21 de 1/30
HP para la recirculacién, el flujo volumétrico manejado en los experimentos se controlé con
rotdmetros Omega FL_2024, los componentes se conectaron con mangueras y tuberia de PVC. La
temperatura se mantuvo constante con bafios de calibracién Brookfield modelo TC-502 y Itherm
modelo vivo RT4, a 20°C+1 conectados a serpentines de vidrio, estos se colocaron dentro de cada
recipiente. Se emplearon 4 potenciémetros OAKTON PC 450, dentro de los recipientes para verificar
la variacion de pH y conductividad durante el proceso de carga y descarga. Estos potenciémetros se
calibraron con buffer de pH 7, los electrodos para medir la conductividad fueron calibrados con
solucion de 1413 pS.

La celda se conectd a un potenciostato galvanostato Voltalab 32, Radiometer, modelo DEA 332, el
programa utilizado EC-Lab. Se manejo un sistema de cuatro electrodos, para la obtencién de las
respuestas electroquimicas se utilizaron dos electrodos de calomel saturado, adaptados con
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capilares de Luggin provistos con alambres de platino, con electrodos de trabajo de Ti/Pt o bien de
acero inoxidable.

Para los electrodos de Ti/Pt se mandd soldar la placa al electrodo de acero inoxidable, las
especificaciones de tipo de soldadura y proceso de soldadura se describieron en el anexo 2.

Para realizar el cambio de soluciones y electrodos de trabajo, el sistema se desarmé y se limpio para
evitar que permanezcan residuos de las soluciones anteriores, las membranas se colocaron en
sonicacién durante periodos de 30 min para eliminar la mayor cantidad de impurezas. Con estas
medidas se logré mantener el sistema en mejores condiciones para los experimentos posteriores.
Se realizaron pruebas de fugas con agua desionizada antes de cada proceso de carga y descarga,
con la finalidad de evitar la mezcla de las soluciones en los compartimentos.

Las soluciones y concentraciones que se utilizaron para cada sistema de enjuague se presentan en
la siguiente tabla:

Tabla 5. Tipos de electrodos y soluciones utilizadas para las pruebas galvanostdticas con
membrana bipolar.

Electrodos Enjuague Salina Alcalina Acida
0.05 M FeSOq
0.05 M Fez(S0O4)3s  0.25 M NazSO4 0.25 M NaOH 0.25 M H2S04
0.25 M NazS04 0.25 M NazS04

Acero inoxidable
0.01M FeCls
0.01M FeCl> 0.25 M Nacl 0.25 M NaOH 0.25 M HCI
0.5M NaCl

0.05M
KsFe (CN)s
Ti/Pt 0.05M 0.25 M NacCl 0.25 M NaOH 0.25 M HCI
KsFe (CN)s
0.25 M Naz2504

0.25 M NaNOs 0.25 M Nacl 0.25 M NaOH 0.25 M HCI
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6.4.-Analisis de resultados

6.4.1.- Arreglo del sistema en la celda de electrodidlisis inversa con membrana
bipolar

El arreglo de membranas idnicas se muestra en la figura 23, las bases de la celda de electrodialisis
cuentan con canales para los flujos de alimentacién de cada soluciéon. Los espaciadores fueron
colocados alternadamente entre cada membrana de intercambio idnico, se colocaron 9
espaciadores con canales y 2 espaciadores sellados para la solucién de enjuague en cada extremo,
4 membranas catiénicas (MC), 3 membranas anidnicas (MA)y 3 membranas bipolares (BP). Las
especificaciones de las membranas se podran encontrar en el anexo 1.

Los elementos que forman una celda unitaria (1 membrana catiénica, 1 membrana anidnica y una
membrana bipolar). Los electrodos de trabajo se colocaron en cada una de las bases de la celda de
electrodialisis, la celda unitaria se coloco por triplicado como se muestra en la figura.

Figura 23. Esquema de la celda de electrodidlisis con membrana bipolar, adaptado para un sistema de electrodidlisis
inversa. Se colocaron tres celdas unitarias compuestas por una membrana cationica (MC), membrana anidnica (MA) y
una membrana bipolar (BP) [elaborado por el autor].
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Las membranas idnicas utilizadas tienen una selectividad de 95%, en todos los experimentos
reproducidos se manejé el esquema mostrado en la figura 23. La linea de alimentacién verde que
corresponde a la solucién de enjuague, es recirculada en el sistema y Unicamente tiene contacto
con la membrana catidnica (MC), y con el area de la superficie de los electrodos, en éstos se llevan
a cabo las reacciones, dando lugar al transporte de electrones hacia el circuito externo. Los
electrodos de referencia son los encargados de recibir las sefiales de los flujos de corriente generado
por la celda de electrodialisis. En la figura 24 se observan dichas lineas de alimentacién, asi como el
sistema de bombas que se conectd a las pruebas experimentales.
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Figura 24. Esquema del sistema de alimentacion de las soluciones [Elaborado por el autor].

6.4.2.- Sistemas de pares redox en las pruebas experimentales.

Las reacciones redox se pueden facilitar mediante el uso de soluciones de concentraciones
conocidas. Las reacciones redox se llevan a cabo en la superficie del electrodo de trabajo, donde los
electrones son liberados hacia el sistema externo del circuito. Las especies de Fe?* se reducen en el
catodo, mientras que el Fe** se oxida en el 4nodo, debido a que el lavado del electrodo se recircula
a través de ambos compartimientos de los electrodos, mientras que acurre el cambio de polaridad
del sistema las especies de Fe?*/Fe*" se oxidan y reducen durante todo el proceso de carga-descarga,
por lo tanto, la reaccién original se mantiene y no hay reaccién quimica neta.
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Las reacciones llevadas a cabo por los pares redox sobre los electrodos de trabajo se presentan en
la siguiente tabla:

Tabla 6. Reacciones redox para las soluciones de enjuague, proceso de descarga.

Par redox Electrodo negativo Electrodo positivo
FESO4/ F62($04)3
Fe* +e — Fe” Fe** - Fe''+e
FeCl,/FeCl;
KsFe (CN)s / KsFe (CN)s Fe (CN)s> +e — Fe (CN)e* Fe (CN)¢* — Fe (CN)s> +e
H.0

(Electrolito soporte NaNO3;)  0.5H,0 — H' + 0.250, + € e + H,0 - OH + 0.5H;

Tabla 7. Reacciones redox para las soluciones de enjuague, proceso de carga.

Par redox Electrodo negativo Electrodo positivo
FeSO,/ Fe;(504)3
Fe** > Fe*" +e Fe* +e — Fe**
FeCIz/FeCI3
KsFe (CN)s / KsFe (CN)s Fe (CN)s* — Fe (CN)s> +e  Fe (CN)¢> +e — Fe (CN)s"
H,O0 e+ H,O0O —» OH + 0.5H; 0.5H,0 — H* + 0.250, + e

(Electrolito soporte NaNO3)

Una de las caracteristicas de los electrodos de trabajo es que son inertes y el par redox es reversible,
los pares redox utilizados contiene iones Fe**/ Fe** con un electrolito soporte. La diferencia de
potencial de la reduccién Fe** a Fe?* en el electrodo negativo es contrarrestado por la oxidacién en
el electrodo positivo, por lo tanto, cuando no se aplica corriente, el potencial del OCV se obtiene de
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los electrodos de trabajo. La relacién del par redox se mantiene constante por la transferencia de
iones a través de los compartimentos de la celda y los electrodos.

En las pruebas con NaNOs, ocurren reacciones redox en los electrodos de trabajo; sin embargo, en
comparacién con el par redox Fe**/Fe**, la reaccién es llevada a cabo en el medio, ya que los nitratos
y los sodios no se oxidan ni se reducen, por lo tanto, las reacciones de disociacion del agua son las
gue predominan en esta prueba, y el NaNO;funciona como un electrolito soporte en la reaccién.
Por consiguiente, la diferencia de potencial de la disociacién del agua en el electrodo negativo es
contrarrestado por la formacidn de agua en el electrodo positivo, como se indica en las tablas 4 y 5.

Las reacciones redox que se realizan en las pruebas con membrana bipolar, son las mismas que
ocurren en los experimentos con arreglo de membranas catidnica y membrana anidnica, mostradas
en el capitulo 7.
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6.4.3.- Cargas y descargas de la celda de electrodidlisis con membrana bipolar.

6.4.3.1.-Ciclos de carga y descarga con electrodos de acero inoxidable

En la figura 25 se presenta el estudio de carga-descarga con el par redox FeSO,/ Fe,(SO4)s, al inicio
el potencial de circuito abierto (OCV) es de 1.350 mV, el potencial eléctrico disminuye con la
aplicacién de una densidad de corriente en la descarga, este se aplica en forma escalonada con
diferencias de 5 mA cm™ cada minuto, posteriormente se llega a una descarga maxima de -40
mA/cm™ durante 5 minutos, para obtener un voltaje de 1.225 mV, enseguida se aplican pulsos
galvanostaticos de forma escalonada hasta llegar a una carga méaxima de 40 mA cm?, el potencial
eléctrico fue de 1.498 mV, finalmente se aplicaron pulsos galvanostaticos para llegar a un OCV final
de 1.346 mV, valor muy cercano al OCV inicial. La respuesta del potencial a los pulsos de intensidad
de corriente es rapida y sigue la tendencia impuesta por la intensidad de corriente mencionada
tanto en la carga como en la descarga, el proceso de trasferencia de los acarreadores de carga es
reversible junto con la disociacion y formacidn de agua en la celda de electrodidlisis; sin embargo,
el uso constante de la solucién de enjuague genera incrustaciones en las membranas debido a la
poca solubilidad del par redox FeSO4/ Fe,(SO,)s.
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Figura 25. Pruebas de carga-descarga con FeSO4/ Fex(S04)3, electrolito soporte Na2SOa.
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pH

En la figura 26 se muestran curvas de pH y conductividad de las soluciones de enjuague, sal, basey
acido.

La conductividad de las soluciones es una propiedad importante que se debe estimar, ya que afecta
la resistencia eléctrica de las soluciones dentro de la RED. Las concentraciones con muy baja
concentracién de electrdlito soporte presentan muy baja conductividad y alta resistencia eléctrica.

Para el sistema de RED con membrana bipolar y par redox FeSO./ Fe:(SO4)3 se tomaron los
siguientes datos y se graficaron, para el caso del pH en la solucidon de enjuague, al inicio de la
experimentacion se mantiene constante y al finalizar el proceso de descarga aumenta ligeramente
el pH, mientras para el H2SO4y NaOH el pH tiende a aumentar durante todo el proceso de carga-
descarga, en el proceso de carga el transporte de las especies idnicas tienden a dirigirse al dnodo,
durante la carga los H', pasan a los compartimentos de las soluciones de H,S0,, el aumento de la
concentraciéon de H provoca que el valor de pH disminuya hacia valores mas acidos, en el grafico
de pH de acido figura 26 se observa que el pH de H,SO, aumenta durante todo el ciclo de prueba.

En la figura 26 se tienen datos de conductividad, la conductividad de la solucién del par redox no
tiene un valor constante, durante el ciclo de prueba ocurre un intercambio de espacies idnicas de
S04 y Na*, derivado de este transporte la conductividad no permanece constante, tanto la
conductividad del H,SO, y la del NaOH disminuyen, en el caso de NaOH permanece constante
durante un periodo de tiempo y pasado el ciclo de carga-descarga disminuye, esto ocurre ya que en
el proceso de carga las concentraciones de acido y base aumentan dando como resultado un
aumento de la concentracion de ambas soluciones, al aumentar la concentracion la distancia entre
los cationes y aniones disminuye; de modo que hay una mayor interaccidn idnica.
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Figura 26. Curvas de pH y conductividad normalizada para los pares redox de FeSOu4/ Fe2(504)3

Conductividad normalizada: se considera la siguiente relacién CE/CE max. (CE conductividad eléctrica), se normalizé con la
finalidad de poder comparar los datos de conductividad de las diferentes soluciones manejadas durante la experimentacion.
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En figura 27 las graficas con los resultados de carga y descarga con un par redox de 0.01 M FeCl,/0.01
M FeCls, se utilizé electrolito soporte 0.5 M NaCl, y electrodos de acero inoxidable y se realizaron
dos ciclos de carga y descarga. El OCV inicial 1.999 mV, se aplicaron pulsos galvanostaticos durante
1 min hasta llegar a -40 mA cm, se obtuvo un voltaje de 1.878 mV; después se continuo con la carga
de la celda aplicando una densidad de corriente de forma escalonada hasta llegar a 40 mA cm™, el
potencial obtenido 2.14 mV, se realizé una segunda descarga hasta llegar a un OCV final de 1.972,
valor cercano al OCV inicial. En esta prueba la respuesta del potencial no se mantuvo constante a
los pulsos galvanostaticos impuestos y no se aprecia la forma escalonada, con respecto a las pruebas
con la solucién de enjuague (FeSO./ Fe,(SO.)s electrodos de acero inoxidable). Este comportamiento
es atribuido al proceso de trasporte de carga no es totalmente reversible ya que los electrones no
abandonan el electrodo de trabajo con la suficiente velocidad para que la carga electrénica se
recupere, con lo cual hay una disminucién del potencial, “puede existir acumulacién de agua en la
membrana bipolar” [16]. Otra posible razén del comportamiento del potencial eléctrico es el
ensuciamiento de las membranas [15], debido a la poca solubilidad de las especies redox
FeC|2/FeC|3.
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Figura 27. Pruebas de carga-descarga con par redox FeClz/FeCls, electrolito soporte NaCl.
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Durante la prueba de cargas y descargas, se tomaron datos de pH y conductividad, ya que hay
muchos fendmenos que pueden afectar o presentar ruido en las curvas potenciométricas.

Por otro lado, se muestra en la figura 28 que la conductividad en el caso del dcido tiende a disminuir
durante el ciclo de cargas y descargas, el pH tiene un ligero aumento; debido a la formacién de
precipitado en la solucién de enjuague, el par redox de FeCl,/FeCls, por lo que la poca solubilidad
del reactivo forma estos precipitados.

En el caso de medidas en las soluciones, el valor de la conductividad es directamente proporcional
a la concentracion de sélidos disueltos; por lo tanto, si esta concentracién es mayor la conductividad
incrementa. Se observa que la conductividad de acido y base tienden a disminuir, por la pérdida de
iones, los cuales ya no contribuyen al aumento de la conductividad en los compartimentos de celda.

Mientras que en el caso de la sal la conductividad incrementa durante todo el proceso, por la
transferencia de las especies Na* y CI, provenientes de la solucién de NaOH y HCI, respectivamente,
al incrementar la concentracion de estos iones en los compartimentos de sal la conductividad se ve
incrementada.

Mientras que el pH se ve disminuido, por la transferencia de iones H*, ya que las membranas no son
100% selectivas, otra causa es la capacidad de las membranas para retener H*, tomando en cuenta
que la limpieza de las membranas se llevé a cabo con HCl y sonicacién.
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Figura 28. Curvas de pH y conductividad normalizada, pruebas con par redox FeClz/FeCls, electrolito soporte NaCl.
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6.4.3.2.-Ciclos de carga y descarga con electrodos de Ti/Pt

Se experimentd con un par redox mas soluble en la soluciéon de enjuague, con el fin de evitar
ensuciamiento en las membranas. El sistema de enjuague 0.05 M KsFe (CN)e/0.05 M K4Fe (CN)s con
electrolito soporte de 0.25 M Na,SO,, se utilizaron soluciones de 0.25 M NaCl, 0.25 M HCly 0.25 M
NaOH. La descarga de la celda de electrodidlisis se realizé aplicando pulsos galvanostaticos durante
1 min de manera escalonada, llegando a -20 mA, donde se obtuvo un potencial de -2.774 mV, figura
29, se incrementd la densidad de corriente hasta llegar a 20 mA cm™, el potencial obtenido fue de
9.245 mV, se finalizd con un OCV final de 2.045 mV, valor cercano al OCV inicial; sin embargo, el
comportamiento del potencial no muestra un valor constante al aplicar los pulsos galvanostaticos y
no muestra un comportamiento escalonado definido.

]
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Figura 29. Pruebas de carga y descarga con KsFe (CN)s/KsFe (CN)s, con electrodos de Ti/Pt.
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En la figura 30 se muestra el comportamiento de la conductividad, en todas las soluciones hay una
disminucion de la conductividad, la perdida de iones disueltos en solucion disminuye
considerablemente la conductividad eléctrica, por un lado, se presenta la transferencia de iones,
pero al precipitarse no se recuperan los iones disueltos, la grafica de conductividad presenta la
formacién de un precipitado en el proceso de carga y descarga, también se pudé observar de

manera visual la formacién de precipitados en la solucién de enjuague.

En el caso del pH, la solucién de NaCl presenta un pH acido, ocasionada por la capacidad de las
membranas de retener iones H*, durante la etapa de limpieza. Mientras que los pH de las demas
soluciones permanecen sin cambio significativo, a diferencia de la prueba con el par redox
FeC|2/FeC|3.
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Figura 30.Curvas de pH y conductividad normalizada para las pruebas con par redox KsFe (CN)s/KsFe (CN)s, electrodos de Ti/Pt.
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En la figura 31 se realizé un segundo experimento con los electrodos de Ti/Pt, la solucion de
enjuague utilizada fue 0.25M NaNOs, con un flujo de 5 gal h™. Se aplicaron dos cargas y dos
descargas, durante un periodo de tiempo de 1 h 20 min, llevando un seguimiento de las lecturas de
pH y conductividad.

Se impusieron pulsos galvanostaticos de 5 mA cm™ a cada minuto en forma escalonada, tanto en las
cargas y descargas maximas se impuso una densidad de corriente de 40 mA cm? y -40 mA cm”
respectivamente. En la figura 31 se muestra un OCV inicial de 1.922 mV, posteriormente en la
descarga este potencial tiende a disminuir, en las dos descargas el potencial es afectado por el
transporte de las especies idnicas, debiendo tomar en cuenta que con la aplicacidn de una corriente
eléctrica habra una reaccién quimica dentro de la membrana BP, en el proceso de descarga hay una
reaccion de neutralizacidon; mientras que para el proceso de carga hay una reaccién de disociacion
de agua, con lo mencionado anteriormente se obtiene la concentracion de acidos y base. Los
potenciales en las cargas maximas se mantienen entre 2.227 mV y 2.218 mV, la velocidad con la que
los electrones abandonan el electrodo de trabajo hacia el circuito externo no se muestra constante,
se presenta mucho ruido, cuando se imponen los pulsos galvanostdticos en forma escalonada el
potencial no sigue la tendencia impuesta, los OCV no se recuperan por completo entre cada periodo
de carga y descarga. La reaccidn llevada a cabo en los electrodos de trabajo no es por completo
reversible, ya que el OCV final se ve disminuido por la pérdida de especies idnicas en los
compartimentos de cada celda y el acumulamiento de precipitado en la membrana idnica; asi como
la delaminacién de la membrana BP.
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Figura 31. Pruebas de carga y descarga con NaNOs, con electrodos de Ti/Pt
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En la curva para el pH los iones de la sal no presentan caracter acido comiunmente, la sal de NacCl,
se disocia en Na* y CI". El CI' como anidn procede de un acido fuerte el HCl, no posee caracter basico,
es decir, tiene tendencia a aceptar H*, provenientes del compartimento del HCI, o H* provenientes
de las membranas, el pH de la sal es muy bajo debido a estos factores; por otro lado, el pH del

enjuague no presenta un cambio significativo de pH.

En la figura 32 se observa el comportamiento de la conductividad del HCl incrementa durante la
prueba de cargas-descarga, como resultado de la disociacién de las moléculas de agua en la interfaz
de la membrana bipolar.
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Figura 32. Curvas de pH y conductividad normalizada con solucion NaNOs, electrodos Ti/Pt
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CAPITULO 7

7.-Pruebas galvanostaticas con membrana
cationica y aniodnica
7.1.-Diseios de pruebas de carga-descarga con dos tipos de membranas

La mayoria de los trabajos reportados en la literatura acerca de RED, con arreglo de membrana MC
y MA, frecuentemente utilizan agua de mar y de rio, ya que es el agua natural mas comun con un
gradiente de salinidad alto; sin embargo, una gran variedad de soluciones artificiales podria ser
utilizadas en el proceso de aplicacidn de circuitos cerrados.

El andlisis de energia se aplica ampliamente a un proceso de RED para identificar las principales
fuentes de irreversibilidad y cuantificar el efecto perjudicial sobre el rendimiento del proceso. La
electrodidlisis fue apoyada por un robusto modelo para la descripcién de todos los fendmenos de
transporte dentro de la unidad RED, asumiendo las propiedades de la membrana real. El efecto de
cada propiedad permeabilidad al agua, permeabilidad y resistencia a las concentraciones de sal.
Algunos efectos perjudiciales como el flujo de agua, generalmente desatendido por el gradiente de
salinidad baja, reduce considerablemente el rendimiento de energia de la unidad RED [17].

En la figura 33 se muestra una representacién esquematica de una unidad de RED genérica, junto
con las indicaciones de la unidad repetida, denominada celda unitaria. El par de celdas consta de
dos canales, en las que las dos soluciones muestran diferente concentracion (el diluido y
concentrado) [17], entre una membrana de intercambio anidnica y una catidnica, de acuerdo con
estudios previos disponibles en la literatura, los modelos actuales se basan en algunos disefos de
RED, utilizados en la purificacion de aguas de desecho.

Una pila RED consta de gran cantidad de celdas, la celda consta de una membrana de intercambio
aniénico, un compuesto de agua de mar, una membrana de intercambio catidnico y un
compartimento de agua de rio [18]. En el lado derecho de la RED, contiene un intercambiador
catidnico adicional. Los iones en el agua de mar se difunden a través de las membranas al agua del
rio, donde, los iones Na* pasan a través de la membrana cationica y el Cl” a través de la membrana
aniodnica.
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El gradiente de salinidad a través de cada membrana es responsable de algunos efectos perjudiciales
que producen fendmenos de mezcla incontrolados, reduciendo la fuerza impulsora del proceso,
generalmente identificado como flujo de agua y flujo de sal [17], debido a la selectividad de las
membranas, pocos co-iones pasan a través del sistema de membranas de intercambio iénico dando
como resultado un flujo difuso de sal.
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Figura 33. Representacion esquemdtica de una RED unitaria [17].
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7.1.1.- Eficiencia de energia en RED con arreglo de MA y MC

En la figura 34 se considera la condicién de cortocircuito en todos los escenarios, la eficiencia de
energia es igual a cero, lo cual indica que la energia consumida es totalmente eliminada por la
resistencia interna de la RED sin producir energia eléctrica [17]. En la figura 34 la linea 4 corresponde
a la eficiencia de energia de la RED, esta aumenta con la relacidon R./Ri,, cabe sefialar que la eficiencia
energética es casi igual a la unidad cuando se acerca a estas condiciones.
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Figura 34. Eficiencia de energia en funcion de la relacion externa de
resistencia /interna para cada escenario examinado [17].

En la figura 34, este resultado indica que, bajo este circuito, se produce una transformacion
reversible dentro de la pila. Cuando R\/Ri,= 1, la eficiencia energética es igual a 0.5, en este caso la
mitad del consumo de energia se convierte en potencial eléctrico de la pila, mientras la otra fraccion
se disipa debido a la resistencia al interior de la RED [17], [18].

En el caso de la linea 1, se toma en cuenta la tension eléctrica, la cual es un efecto de la selectividad
permanente de la membrana de intercambio idnico, comparando con el caso de la curva 4 se
muestra una tendencia similar para la eficiencia eléctrica; pero se obtienen valores mas bajos.

En ambos casos se obtiene la maxima eficiencia en condicién de circuito abierto, aunque la potencia
de salida de la RED tiende a cero. En el caso de la curva 2 la difusidn de sal y la permeabilidad fueron
consideradas como fuentes de irreversibilidad y el caso de la curva 3 se consideré la dsmosis [17].
En todos los casos la curva aumenta con la relacién Ri/Ri, hasta alcanzar un valor méaximo.
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7.2.-Metodologia experimental

Se mantuvieron las mismas marcas y condiciones de los equipos utilizados en las pruebas con
membrana bipolar, descritos en el capitulo 6.

El arreglo de membranas presentado en este capitulo, se basa en un arreglo de membranas
catidnicas y membranas anidnicas, con soluciones de sal en diferente concentracidn y una solucién
de enjuague.

Las soluciones y concentraciones que se utilizaron para cada sistema de enjuague se presentan en
la siguiente tabla:

Tabla 8. Soluciones para las pruebas con arreglo de membrana anionica y cationica.

Electrodos Enjuague Salobre Salada
0.05M
KsFe (CN)e
0.05M 0.25 M NacCl 0.25 M NacCl
KaFe (CN)e

0.25 M Na2504
Ti/Pt

0.25 M NaNO3 0.25 M Nacl 0.25 M Nacl

0.25 M NaNO3 0.015 M Nacl 0.25 M Nacl
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7.3.-Andlisis y resultados del arreglo con membrana catidnica y anionica

En la figura 35, se representa un esquema de la celda de electrodialisis, con arreglo de membranas
catidnicas y anidnicas, se muestran los componentes principales del sistema de electrodidlisis, el
conjunto de membranas, electrodos y los compartimentos de las soluciones de prueba.

Se compone de dos electrodos de Ti/Pt con un area de 54 cm?, donde se colocan 11 membranas de
intercambio idnico, se colocan dos tipos de membrana MC y MA, se colocan en forma alternada y
entre cada membrana se pone un espaciador con canales, por los cuales se distribuyen los flujos de
las soluciones, los espaciadores son permeables a las soluciones. El espacio entre dos membranas
se llama compartimento, dos compartimentos y 2 membranas una de cada tipo conforma una celda
unitaria. Se colocan 5 celdas unitarias para realizar esta prueba, estas se ponen en serie entre los
electrodos de Ti/Pt, para formar la RED. En esta prueba se utilizaron soluciones de NaCl en diferentes
concentraciones, se hicieron pasar dos diferentes concentraciones de NaCl una de menos
concentracioén (salobre) y NaCl de mayor concentracién (salada); ademads, se circuld por el sistema
una solucion redox.

celda Unitaria

Figura 35.Esquema de electrodidlisis con arreglo de membrana de intercambio catiénico y membrana de intercambio
anionico [Elaborado por el autor]
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En la figura 36, se representa un esquema de las lineas de alimentacion, se muestran los flujos de
cada una de las soluciones. Las soluciones de salobre y la salada se bombean a través de los
compartimentos y se reciclan nuevamente a los recipientes, el recipiente adicional contiene la
solucion redox de interés, esta soluciéon se bombea Unicamente por los 2 compartimentos de los
electrodos de trabajo, donde convierte la corriente idnica de las especies que pasan a través de la
membrana a una corriente eléctrica.

Se coloca un potenciostato para imponer la intensidad de corriente en cada prueba; ademas se
obtienen las medidas de voltaje generadas en cada prueba de carga-descarga.
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Figura 36. Esquema de lineas de alimentacion para una RED [Elaborado por el autor].
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7.4.- Ciclos de carga y descarga con electrodos de Ti/Pt

En la figura 37, se observan las curvas de potenciometria realizadas durante la experimentacién con
soluciones salobre 0.25 M y salada 0.25 M, el par redox KsFe (CN)s 0.05 M / K4;Fe (CN)s 0.05 M, se
adiciond un electrolito soporte de Na,S0O4 0.25 M, utilizando electrodos de Ti/Pt con un area de 54
cm?, la densidad de corriente se obtuvo de la division de la intensidad de corriente aplicada entre el
area de trabajo de la superficie de cada electrodo.

Durante la experimentacidn se impusieron pulsos galvanostaticos de 5 mA, en forma escalonada
por periodos de 10 min, durante las cargas y descargas maximas los pulsos galvanostaticos fueron
de 40 mA por periodos de tiempo de 25 min.

Los OCV de inicio y el final son negativos, por lo que la energia eléctrica generada no es suficiente
para poder obtener un potencial de equilibrio positivo. En la curva potenciométrica en el proceso
de carga, el transporte de electrones no es constante por lo que la curva no sigue la tendencia
impuesta por la densidad de corriente. Al inicio de la prueba de carga y descarga los OCV tienen
valores de 0 mV, debido a que no se estan llevando las reacciones redox en el electrodo de trabajo.

Por lo tanto, el flujo de electrones es pequefio y no hay suficientes electrones para que se recuperen
las reacciones llevadas a cabo dentro de la RED.

Voltaje [mV]

Densidad de corriente [mA cm™

0 3000 6000 9000 12000

tiempo [s]

Figura 37. Pruebas de carga y descarga con KsFe (CN)s/KaFe (CN)s, con electrodos de Ti/Pt, con solucidn salada y salobre.
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Figura 38. Curvas de pH y conductividad normalizada para las pruebas con arreglo de (MA) y (MC), par redox KsFe (CN)s/KsFe (CN)s, y

El comportamiento de pH y conductividad se mantiene similar en el caso de las soluciones salobre
y salada; debido a que las concentraciones son las mismas, para el caso del pH de la soluciéon de
enjuague se mantiene en un intervalo de 7.6 y 7.8; por lo que no hay un cambio significativo en las
mediciones, mientras que el pH de las soluciones salobre y salada es muy similar en todo el proceso
incrementa, debido a la acumulacién de OH en las membranas, el pH tiende a incrementar un poco,
figura 38.

La conductividad de la solucién salobre disminuye durante una parte del proceso, se estabiliza en la
parte final del proceso de descarga, los iones que migraron a los compartimentos adyacentes se
recuperan por la polarizacién de la celda; mientras que en la solucién salada el comportamiento de
la conductividad aumenta durante un periodo por el transporte de las especies idnicas que migran
de la solucion salobre a la salada; lo que da como resultado que en una solucidn disminuya la
conductividad y en otra aumente.
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Prueba de carga- descarga figura 39, para el arreglo de membranas catiénicas y anidnicas, con
solucién de enjuague de NaNOs 0.25 M, solucién de NaCl 0.25 M (salobre) y NaCl 0.25 M (salada),
electrodos de trabajo de Ti/Pt con un drea de 54 cm”.

Se impusieron pulsos galvanostaticos de 5 mA en forma escalonada hasta un maximo de 40 mA,
tanto en la carga como en la descarga. En la curva potenciométrica durante las pruebas de cargay
descarga, no se estabiliza y presenta mucho ruido debido a la presencia de burbujas en el sistema;
lo cual aumenta la resistencia interna de la RED, provocando picos en la curva.

El flujo de electrones tampoco es constante, debido a que la transferencia de electrones al circuito
externo no es suficiente para que la reaccion se recupere. Los procesos no son completamente
reversibles en esta prueba.

Voltaje [mV]

Densidad de corriente [mA cm]
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Figura 39. Pruebas de carga y descarga con NaNOs, con electrodos de Ti/Pt, arreglo de membrana catiénica y anionica
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La conductividad de la solucién salobre aumenta por la transferencia de iones, provenientes de la
solucién salada, por lo tanto, la conductividad de la solucién salada tiende a disminuir como se
muestra en la grafica de conductividad normalizada contra tiempo, la conductividad en la solucién
NaNOs, no presenta cambios bruscos durante el proceso de carga y descarga.

El pH de las soluciones salobre y salada tienen un comportamiento similar, ya que, se manejaron las
mismas concentraciones para ambas soluciones.

En el caso de la solucién de enjuague el pH presenta una disminucién de hasta un pH de 7.8 debido
al cambio de polaridad, para realizar la descarga de la celda de electrodialisis.
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Figura 40. Curva de pH y conductividad normalizada para el arreglo de (MA) y (MC), solucién de NaNOs, electrodos de Ti/Pt.
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En la figura 41 se utilizé solucién NaCl 0.015 M (salobre), solucién de NaCl 0.25 M (salada) y solucién
de enjuague de NaNOs.

A diferencia de los experimentos anteriores en esta prueba, los OCV son positivos durante todo el
proceso, la presencia de burbujas en el sistema de compartimentos y en los capilares de Luggin,
provocan el aumento de la resistencia, por lo tanto, se presenta ruido en las curvas de carga y
descarga.

El potencial durante el proceso se mantiene mas alto, a diferencia de la figura 39 donde se ocuparon

soluciones de salobre y salada en la misma concentracién NaCl 0.25 M, el transporte de iones de
una solucidon mas saturada hacia una menos aumenta el potencial dentro de la celda y los iones se
mueven mas libremente entre compartimentos y la energia aumenta.

Voltaje [mV]

Densidad de corriente [mA cm?]

T
0 3000 6000 9000 12000
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Figura 41. Pruebas de carga y descarga con NaNQs, con electrodos de Ti/Pt, arreglo de membrana catidnica y anionica.
Utilizando una concentracion de 0.015 M de salobre.
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En la figura 42 se muestra el comportamiento de la conductividad de las soluciones manejadas en
esta prueba, la conductividad de la solucidn salobre, indica que la movilidad de las especies idnicas
en los compartimentos que contienen la solucidn salobre tiene una alta actividad de transferencia
idnica proveniente de los compartimentos con solucién salada; ya que la conductividad de esta
solucidn tiende a disminuir poco, considerando las concentraciones de ambas soluciones. El pico
presentado en la grafica de conductividad de la solucién salobre es causado por el cambio de
polaridad durante la descarga.

Por otro lado, el pH de las soluciones salobre y salada se mantiene sin cambio significativos, el pH
de la solucidon de enjuague presenta una disminucién de pH cuando se aplica la descarga.
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Figura 42. Curva de pH y conductividad normalizada para el arreglo de membrana anidnica y catidnica, solucion NaNOs3,
electrodos de Ti/Pt. Utilizando una concentracién de 0.015 M de salobre.
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En la siguiente tabla 7 se muestran los potenciales de circuito abierto (OCV) de las pruebas de

carga-descarga con membrana bipolar y sin membrana bipolar.

El par redox KsFe (CN)s / KsFe (CN)e, con electrodos de trabajo de Ti/Pt dio un mayor OCVinicial €N
comparacion con los demas arreglos de membranas; sin embargo, la solucién de enjuague de NaNO;
tiene un OCV,,qs alto, y el tratamiento que se da a esta solucién es mas rapiday facil de llevar a cabo.

El arreglo de electrodos de Ti/Pt generd mayor potencial eléctrico en comparacién con los
electrodos de acero inoxidable, en las pruebas con membrana bipolar; ademas de tomar en cuenta
la superficie de trabajo de los electrodos; ya que el area de los electrodos de Ti/Pt se manej6 de 54
cm?, mientras que la de los electrodos de acero inoxidable fue de 98 cm?. Los OCViinales NO s0ON iguales
a los de inicio en ninguna de las pruebas; por lo tanto, no se consideran completamente reversibles

las reacciones llevadas a cabo.

Tabla 9. Potenciales de circuito abierto (OCV) obtenidos de las pruebas de carga-descarga con membrana bipolar (BP)

y sin membrana bipolar (BP)

Arreglo con BP Electrodo de trabajo OCVinicial OCV5inal
[mV] [mV]
FeSO./ Fe»(S0.)3 1.350 1.346
Acero inoxidable
FeCl,/FeCl; 1.999 1.972
KsFe (CN)s / KsFe (CN)s 2.064 2.045
Ti/Pt
H;0 1.922 1.868
(Electrolito soporte NaNO;)
Arreglo sin BP
KsFe (CN)s / KsFe (CN)s -0.057 -0.065
H;0 Ti/Pt -0.012 -0.028
(Electrolito soporte NaNO;)
H;0 0.276 0.133

(Electrolito soporte NaNO;)
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CONCLUSIONES

Como egresada de la Licenciatura en Quimica Industrial me distingue ser un profesional ético,
honesto, responsable, respetuoso y comprometido con las necesidades de la comunidad, por esta
razdn este trabajo de tesis se enfoca en la caracterizacién de una celda de electrodidlisis comercial
Fumatech, con el fin de optimizar su funcionamiento para almacenamiento de energia eléctrica.

El almacenamiento de energia de fuentes renovables cuenta con virtudes ampliamente conocidas;
sin embargo, éstas se ven limitadas por algunos problemas relevantes; como la intermitencia de la
fuente, la oferta y demanda de energia, estos problemas son derivados de la dificultad de llevar
energia, ya que se encuentran a grandes distancias de los centros de consumo. Por estas razones se
busca contar con fuentes de almacenamiento de energia de mayor accesibilidad para las
comunidades e industrias.

Los egresados de la carrera de quimica industrial tienen la capacidad de desarrollar los procesos
guimicos necesarios para el funcionamiento de este tipo de celdas de electrodialisis, aplicando los
conocimientos adquiridos a lo largo de la carrera, en el proyecto experimental se aplicé la
metodologia cientifica a la resolucién de problemas experimentales en el dmbito quimico, mientras
que en la parte practica del trabajo de tesis se emplearon diversas habilidades adquiridas durante
el periodo de formacién universitaria. Asi como; algunas de las materias como son: electroquimica,
operaciones unitarias, quimica analitica, quimica orgdnica, entre otras las cuales contribuyen de
manera directa en la caracterizacion de la celda de electrodidlisis.

Con respecto a la caracterizacion de la celda de electrodialisis, especificamente en las pruebas de
DTR’s es de vital importancia tomar en cuenta las zonas de flujo preferencial y flujo muerto que se
forman a través de la celda de electrodialisis; al saber el comportamiento de la distribucién de
velocidades de flujo, se podra dar seguimiento para mejorar los modelos de celdas en futuras
investigaciones. Adicional a estas pruebas, se determind que las caidas de presién aumentan al
adicionar mdas compartimentos unitarios a la celda y como resultado hay una perdida mecanica,
ocasionada por el dngulo de enlace de los promotores de turbulencia, se debera tomar en cuenta
un disefio que no disminuya la presion significativamente durante los procesos de carga-descarga.

En el presente trabajo de investigacion, se desarrolld |la técnica de caracterizaciéon con DTR, por
medio de entradas de trazador en escalén, donde la curva F de la respuesta de la curva se obtiene
en forma de S, y posteriormente se deriva la curva E para cada muestra, como resultado se
obtuvieron las curvas aplicando la técnica en escaldn; para cuatro diferentes flujos. Para determinar
los tiempos medios de residencia, el flujo de 5 gal h™* fue el que tuvo una mejor respuesta en cuanto
a la distribucién de datos. Por otro lado, en las curvas normalizadas, se observa una tendencia en la
cual a menor flujo el trazador permanece mas tiempo en los compartimentos de la celda, en
consecuencia, la dispersion de las moléculas del trazador es mayor. Las pruebas de visualizacion
donde se simula la celda de electrodidlisis fueron de gran utilidad para observar el comportamiento
del trazador, del mismo modo se apreciaron las zonas muertas y zonas preferenciales de
retromezclado. Los flujos mejores para las pruebas experimentales de DTR’s en esta celda de
electrodidlisis comercial Fumatech, son mayores a 5 gal h ya que presenta desviaciones menores y
una mayor recirculacién de fluido.
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Adicional a estas pruebas se concluyé que las caidas de presion aumentan al adicionar mas
compartimentos unitarios a la celda y como resultado hay una perdida mecanica, ocasionada por el
angulo de enlace de los promotores de turbulencia, se deberd tomar en cuenta un disefio que no
disminuya la presidn significativamente durante los procesos de carga-descarga.

El las pruebas con pulsos galvanostaticos se concluyd que el par redox FeSO./ Fe:(SO4)s, presentd un
buen comportamiento con respecto a la densidad de corriente impuesta, mientras que, las otras
pruebas con otras soluciones de enjuague mostraron una elevada sefial de ruido. El KsFe (CN)s/KsFe
(CN)s, proporcioné el mayor potencial con respecto a los cuatro pares redox utilizados en las pruebas
de carga-descarga, por otro lado, la solucidn es fotosensible y el pH debe de mantenerse por debajo
de 1.9, para evitar la formacion de gases.
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RECOMENDACIONES PARA FUTURAS
EXPERIMENTACIONES

Es conveniente elegir qué tipo de electrodo de trabajo se utilizaran durante la experimentacion; asi
como tener en cuenta, que deben de ser de un material en donde las reacciones redox se lleven a
cabo de manera reversible y el drea expuesta de éste sea conocida. Los electrodos deben de ser
conductores eléctricos, para que se produzca el transporte de los electrones a través de un circuito
externo; ademas debe de ser estable durante los procesos de carga-descarga. Al estar en contacto
fisico con las soluciones de enjuague y el electrolito soporte, tiene que ser compatibles
guimicamente; adicionalmente hay que tomar en cuenta que la resistencia debe ser baja para
facilitar el transporte de electrones.

En la seleccién de los pares redox para las soluciones de enjuague, deben de considerarse las
caracteristicas fisicas y quimicas para evitar la formacion de precipitados que puedan incrustar en
las membranas de intercambio iénico y en los electrodos de trabajo; con el fin de evitar ruido en las
lecturas de las pruebas galvanostaticas. Por otro lado, se debe considerar pares redox que no sean
fotosensibles o bien que el lugar de trabajo sea adecuado para este tipo de soluciones. Otro aspecto
de importancia en la eleccidn de pares redox; es que no sean téxicos y de ser asi dar tratamiento a
los residuos.

Es importante tener en cuenta, que la capacidad de retencién de iones en las membranas de
intercambio idnico es muy alta; por lo tanto, es recomendable dejar en solucién salina las
membranas de intercambio, por lo menos con dos dias de anticipacién a la experimentacion;
ademas de cambiar la solucidon cada 24 h, realizar este procedimiento al término de cada
experimentacion.

Por ultimo, cabe resaltar los problemas hidraulicos en el interior de la celda ocasionados por el tipo
de disefo de la celda, de manera analoga estos contratiempos provocan, que la distribucién del flujo
en el interior del sistema genere volimenes de flujo muerto en los que la celda de electrodialisis no
esta funcionando como se esperaria, ademas de dar lugar a reacciones secundarias no deseadas.
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ANEXO 1

Datos fisicos y quimicos membrana catiénica fumasep FKB-PK-130

Membrana fumasep Unidades FKB-PK-130
Tipo de membrana Membrana de intercambio
catidnico
Apariencia / color Café, ligeramente opaco
Reforzamiento PK
Contraion Forma de protdnica ( H)
Forma de entrega Seco
Espesor (seco) 126-140
Peso por unidad de area Mg cm™ 12.5-12.6
Capacidad de intercambio de Meq g™ 0.9
iones (como forma de sodio)
Conductividad especifica en mS cm? 4
Na*
Area de Resistencia en Na* Qcm? 3.27
Selectividad 0.1/0.5 mol/kg % 98
KClaT=25"°C
Absorcién in H0 a T=25°C Wt % 14
Hinchazén dimensional en % 0
H,0 a T=25°C
Prueba de punto de burbuja Bar 3
enaguaa T25°C
Mddulo de Young a 23°C / MPa 1466-1600
50% r.h
Fuerza de rendimiento a 23°C MPa -
/50% r.h
Fuerza de tensién a 23°C / MPa 61-65
50%r,h
Alargamiento a la rotura % 34-28
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Datos fisicos y quimicos membrana anidnica fumasep FAB-PK-130

Membrana fumasep Unidades FAB-PK-130
Tipo de membrana Membrana de intercambio
catidnico
Apariencia / color Café, ligeramente opaco
Ladmina de respaldo Ninguna
Reforzamiento PK
Contraion Forma de proténica (Br’)
Forma de entrega Seco
Espesor (seco) um 115-133
Peso por unidad de area Mg cm™ 12.5-12.6
Capacidad de intercambio de Meq g* 0.8
iones (como forma de sodio)
Conductividad especifica en mS cm? 2.5
Na*
Area de Resistencia en Na* Q cm? 4.0
Selectividad 0.1/0.5 mol/kg % 95
KClaT=25°C
Absorcién in H0 a T=25°C Wt % 14
Hinchazén dimensional en % 0
H,0 a T=25°C
Prueba de punto de burbuja Bar 3
enaguaa T25°C
Moédulo de Young a 23°C / MPa 1200
50%r.h
Fuerza de rendimiento a 23°C MPa n.a
/50% r.h
Fuerza de tensién a 23°C / MPa 50-70
50%r,h
Alargamiento a la rotura % 21-35
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Datos fisicos y quimicos membrana bipolar fumasep FBM

maxima

Membrana fumasep Unidades FBM
Tipo de membrana Membrana bipolar
Apariencia / color Café
Ldmina de respaldo Ninguna
Reforzamiento PK
Contraion Na (capa MC) /Cl (capa MA)
Forma de entrega Mojada en solucién NaCl
Espesor (seco) um 130-160
Peso por unidad de area mg cm? 15-17
Hinchazén dimensional en % 0
H,0 a T=25°C
Divisién del voltaje de agua a Vv 1.2
100 mA cm?
Divisién de la eficiencia en % 98
agua a 100 mA cm™
Temperatura de operacién °C 40

ANEXO 2

Tipo de soldadura y método utilizado para soldar la placa de Ti/Pt, area 54 cm?

Para soldar la placa de titanio platinizado (Ti/Pt) a la placa de acero inoxidable, se utilizd una

maquina para soldar marca Lincoln, modelo AC-225, con dos terminales, un “manera

IM

que se

conecto a un electrodo revestido para soldar acero inoxidable de 1/8 in (varilla con una composicién
guimica del metal depositado: C 0.02 %, Mn 0.63 %, Si 0.76 %, P 0.025 %, S 0.008 %, Cr 18.75 %, Ni
10 % y Mo 0.18 % ), y la otra terminal, llamada pinza (tierra), la cual se conectd a la placa de acero
inoxidable junto con la placa de Ti/Pt. Para fundir el revestimiento del electrodo y soldar las placas,
se ajusté la maquina para soldara 220V Y 120 A.
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