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MANUFACTURING AND USING OF AN ELECTRODIALYZER IN SERIES TO LABORATORY. There are different concepts

~
S
)
Q
Z

in electrochemistry that must be supported by a laboratory practice to better understand their importance in industrial applications.

This work reports the procedure for manufacturing an electrodialyzer in series of two or more compartments with easy manipulation.

Likewise, it reports the results obtained by using this system in the nitrate elimination from synthetic NaNO, solutions at different
concentrations. Among other results obtained in the electrodialysis of these solutions, the one that stands out is the demonstration of
the linear relationship between the limiting current, obtained from the polarization curves, and nitrate concentration. Additionally,
implementation of the separation treatment shows that the time of elimination of practically all ionic species depends on their

concentration in solution and ranges between 50 and 80 min.
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INTRODUCCION

La electrodidlisis es un proceso de separacion asistido con
membranas selectivas que involucra la utilizacién de diferentes con-
ceptos como el nimero de transporte, la movilidad o el transporte
por migracion.

Esta metodologia ha sido utilizada de manera exitosa en la desala-
cién de agua de mar mas en los ultimos afios su utilizacion ha abarcado
el tratamiento de aguas residuales.!? Entre las ventajas que posee la
electrodidlisis es que su implementacién experimental se lleva a cabo
en condiciones suaves, o bien el uso de agentes quimicos durante el
desarrollo del proceso de separacion se reduce a lo minimo.

No obstante, se debe mencionar que existen muy pocos trabajos>¢
que han resaltado la importancia de este tipo de procesos en la en-
seflanza a nivel licenciatura de la ingenieria quimica o afines, por lo
que la comunidad docente parece mantener un desinterés en incluirlos
en los programas de estudios. Kendall? y colaboradores exponen tres
razones por las cuales se cree que los procesos de membranas o la
electrodialisis se mantiene excluida de estos ultimos: 1) su tratamiento
en los libros de texto es inadecuada para el nivel de licenciatura, 2)
sus ventajas y aplicaciones no son completamente entendidas y 3)
la aplicacién en el laboratorio no es barata. Cabe sefialar con rela-
cién a la razén nimero 3, que Garcia-Garcia* y colaboradores han
propuesto la realizacién de un dispositivo de electrodidlisis de bajo
costo para la separacion de un aminodacido a partir de una solucién
acuosa en lugar de una separacién por precipitacion en fase orgdnica.
Este trabajo se caracteriza por introducir al estudiante de manera
breve a los principios de la electrodidlisis; sin embargo, el desarrollo
experimental es demasiado largo por lo que dificulta su realizacién
en una sola sesion.

Es asi, que con el propésito contribuir a una mejor comprension
de la importancia de la electrodidlisis, se propone la construccién de
un dispositivo de electrodidlisis de facil manipulacién y muy econ6-
mico. Adicionalmente, este dispositivo se utiliza en la separacion de
iones nitrato presentes en una solucion sintética, especie que posee
un interés importante desde el punto de vista de la remediacion
ambiental.”®

*e-mail: antonio.montes @uaslp.mx

SECCION TEORICA
Membranas selectivas

Uno de los componentes importantes de la electrodidlisis es la
membrana que se utiliza para efectuar la separacion. Esta membrana
posee propiedades selectivas y puede ser considerada' como una bar-
rera que separa dos fases y que bajo el efecto de un campo eléctrico,
Ay, formado por la aplicacién de una diferencia de potencial entre
dos electrodos, ciertos componentes de la fase podran atravesarla
pero otros serdn repelidos.

Para que este proceso de separacion se produzca, en la membra-
na existen diferentes elementos como los grupos funcionales fijos
cargados que determinan la permeabilidad de las mismas segtn el
signo que posean, Figura 1. Por ejemplo, si la membrana posee cargas
fijas positivas estas dejaran pasar solamente a las especies de signo
opuesto en razén a la atraccion electrostdtica que existe entre ellas;
por otra parte, las especies que tengan el mismo signo serdn repelidas.
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Figura 1. Esquema de una membrana selectiva de intercambio anionico donde
se pueden apreciar las interacciones entre las diferentes especies cargadas:
cargas fijas, contraiones (anion) y co-iones (cation)
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En la estructura de la membrana existen especies i6nicas moéviles
que pueden desplazarse tanto en ella como en la solucién y reciben
el nombre de contraiones, debido a que poseen una carga de signo
opuesto a la de las cargas fijas. Estas especies dan electroneutralidad
a las membranas y son sustituidas por los iones que se desplazan a
través de ellas cuando inicia el proceso de separacién. A su vez, los
iones méviles pero de igual signo que las cargas fijas en la membrana,
reciben el nombre de co-iones.

En el caso en que las membranas estén compuestas de cargas
fijas de signo negativo, entonces permitirdn el paso de especies sélo
de carga positiva.

Proceso de transporte a través de una membrana selectiva

Uno de los factores que influye fuertemente sobre el proceso de
transporte i6nico a través de membranas es el que esta relacionado
con el que una membrana separe a dos fases, que en algunos casos
pueden ser de concentraciéon muy diferente. Esto es, cuando la cor-
riente eléctrica inducida por la diferencia de potencial pasa a través
de un sistema que contiene una membrana, la corriente fluye en la
solucién por medio de los cationes y los aniones presentes en ella,
mientras que en la membrana fluye principalmente por medio de los
contraiones. La diferencia entre las velocidades con las que se des-
plazan (movilidad) estos en la membrana y en la solucién conduce
a una diferencia en la concentracion de cada uno de ellos en una
delgada capa () en las proximidades de la membrana.

Si la diferencia de potencial aumenta, entonces la densidad
de corriente debe aumentar, la densidad del flujo va aumentar y
consecuentemente la concentracién del contraién va a disminuir
(compartimiento diluido). Cuando la concentracién del contraién
en la superficie de la membrana c, se aproxima a cero se presenta
una corriente limite, i, , dada por la Ecuacién 1 para el caso de una
membrana intercambiadora de cationes:

zDFc,
L = 50"

€]

Donde t™ y "' son el nimero de transporte del contraién en la
membrana y en la solucidn, z es la carga de la especie ionica, F es la
constante de Faraday (96495 C mol™!), D es el coeficiente de difusion
y ¢, es la concentracion del contraion en el seno de la solucion.

Un incremento adicional en la fuerza impulsora (por aumento
del potencial eléctrico) no va a resultar en un aumento del flujo del
catién de interés sino de los iones H* y OH" del agua formados justo
en ese momento. Segun la expresion 1, se puede ver que la densidad
de corriente limite depende de la concentracién del contraidn (cation)
en el seno de la solucion ¢, y del espesor de la capa proxima a la
membrana. Cabe sefialar que estos dos pardmetros son importantes
para definir las condiciones de operacién de un electrodializador
cuando estos procesos de membranas son utilizados para la separacion
de especies idnicas.

Si bien se ha descrito el efecto de la polarizacién con los catio-
nes, el mismo andlisis es valido para el caso de los aniones, aunque
se debe considerar que la movilidad de los aniones, con una misma
valencia en la capa préxima a la membrana es menos importante que
la de los cationes.

Es importante mencionar que los procesos anteriores presentes
en el transporte idnico de una membrana pueden describirse con
la ayuda de una curva de polarizacion, la cual es la representacion
gréfica de la intensidad de corriente en funcién de la diferencia de
potencial desarrollada en la proximidad de una membrana durante el
transporte i6nico a través de ella. En la seccién Material Suplementar
se describe con mayor detalle este tipo de curvas, as{ como la forma
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en que se puede obtener algunos pardmetros de operaciéon como la
corriente limite.

Separacion de componentes ionicos utilizando la electrodialisis

Si bien es interesante desde el punto de vista fundamental estudiar
los procesos que ocurren al tener una sola membrana, su aplicacion
préctica implica un arreglo alternado de varias membranas selectivas.
Este proceso se conoce formalmente como electrodidlisis y permite
no solamente la separacién de componentes idnicos presentes en una
fase sino también la obtenci6n de ciertos productos.®!!

En la electrodialisis la estructura experimental que contiene tanto
a las membranas selectivas como a los electrodos da lugar a la for-
macion de compartimientos a través de los cuales se puede alimentar
el efluente a tratar, Figura 2. Durante el desarrollo del proceso, el
trasporte i6nico a través de la membrana da lugar a la formacién de
canales a través de los cuales se producen dos tipos de efluentes: un
diluido en la concentracion de la especie de interés y un concentrado
en la misma. Esto se lleva a cabo de la siguiente forma:

Al tener un arreglo alternado de membranas de intercambio idnico
(catiénica y aniénica), las especies iOnicas trataran de migrar hacia su
respectivo electrodo por la imposicién del campo eléctrico o por una
corriente, por ejemplo, las especies cargadas negativamente migraran
hacia el anodo mientras que las especies cargadas positivamente mi-
grardn hacia el catodo, esto ocurrird si es que no existe algo que les
impida este transporte direccional. Si se tiene la disposicion alternada
como se aprecia en la Figura 2, en el compartimiento de la derechaala
membrana aniénica (MA) ocurrird un empobrecimiento de los idnes;
mientras que, en el compartimiento de la izquierda, se concentrardn
las especies idnicas en solucion para asi, obtener dos tipos de corriente
producto: una diluida y otra concentrada de la especie a tratar.
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Figura 2. Funcionamiento del proceso de miiltiples membranas (MCy MA) en el
que se forman dos tipos de efluentes: uno diluido (D) y otro concentrado (C)

Es importante considerar que la alimentacién de la solucién a
tratar a través del electrodializador puede hacerse de dos formas:
a) Modo en serie - la solucidn recorre sucesivamente cada uno de
los diferentes compartimientos que le son reservados y que estdn
comunicados entre si, lo que permite obtener mds rdpidamente la
concentracion buscada; b) Modo en paralelo - la solucién circula una
sola vez en los diversos compartimientos independientes que le son
reservados en el electrodializador.

PARTE EXPERIMENTAL
Soluciones
Todas las soluciones utilizadas en este trabajo fueron preparadas

a partir de sustancias grado reactivo y agua desionizada con una
conductividad de 18 M€ cm.
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Montaje experimental

El proceso de electrodidlisis se realizé con flujo utilizando el
siguiente montaje experimental, Figura 3.
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Figura 3. Diagrama del sistema experimental de electrodidlisis con dos
compartimientos; membrana de intercambio anionico (MA), membrana de
intercambio cationico (MC), 1) bombas peristdlticas, 2) bombas tipo fuente,
3) fuente de poder, 4) multimetros 'y 5) electrodializador

Dicho montaje incluy6 a dos tipos de elementos: eléctricos - una
fuente de poder para imponer la corriente de tratamiento, un mul-
timetro para leer la corriente que fluye en el electrodializador, un
multimetro para leer la diferencia de potencial desarrollada durante
el transporte i6nico en la membrana, dos celdas de Ag AgCl 3 M
NaCl (BAS) como electrodos de referencia para detectar la diferencia
de potencial de la membrana; hidrdulicos - una bomba tipo fuente
para cada uno de los compartimientos que alojan a los electrodos,
dos bombas peristélticas para modular el flujo de la solucién de
tratamiento.

Electrodializador en serie

El electrodializador utilizado en este trabajo fue construido en
el laboratorio de modo a que la solucién circule en serie, a partir de
cortes de una hoja de acrilico de espesor de 5 mm para obtener dos
tipos de componentes: a) Componente que aloja a cada electrodo y
que le confiere hermeticidad al electrodializador, Figura 4A.

Este componente se prepard por duplicado ensamblando dos
elementos de diferentes dimensiones: El primero es una lamina
continua de 2 x 16 x 19 cm que junto con su contraparte mantienen
unidos a todos los elementos del electrodializador con tornillos
largos de calibre de 1/4 de pulgada de longitud dependiente del
numero de compartimientos, los cuales se colocan en los bordes
de cada lado del componente a manera de un reactor filtro-prensa,
como se ilustra en sélo uno de los lados de la representacién en
la Figura 4A.

El otro componente es un rectangulo de 1 x 12 x 15 cm con un
hueco de 1 x 7 x 11 cm, el cual aloja a la malla metdlica que sirve
como electrodo y que a su vez permite la circulacién de la solucién
de lavado de los electrodos. Para cumplir esta doble funcién el com-
ponente presenta un orificio en uno de los lados por el que se puede
introducir un alambre para el contacto eléctrico entre el electrodo y la
fuente de poder; mientras que del lado opuesto, dos orificios permiten
la circulacién de la solucién de lavado.

Cabe sefialar que los dos elementos anteriores pueden unirse
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Figura 4. (A) Componente que aloja a cada electrodo y que permite la her-
meticidad al electrodializador. Las dimensiones del componente son: a = 2
emb=19cm,c=16cm,d=15cm,e=1cm,f=12cm, g=11cm h=7
cm. (B) Componente entre membranas que permite la disposicion alternada
de las membranas selectivas y el flujo en serie del efluente a través del elec-
trodializador. Las dimensiones del componente son: a = 0.5 cm, b = 15 cm,
c=12cm,d=7cm, e =11 cm, e: malla pldstica

permanentemente con cloroformo o de manera temporal con algin
adhesivo; ademds, para alcanzar el espesor requerido se puede lograr
con cortes simétricos sucesivos de la lamina de 0.5 cm o de un solo
corte de una lamina de mayor espesor (jmas dificil!), lo cual implica
una mayor habilidad para hacerlo.

b) Componentes entre membranas, Figura 4B. Este com-
ponente funciona como una plantilla en el electrodializador y
permite ensamblar las membranas alternadamente en cada una de
sus caras, por lo que el nimero de ellos depende del nimero de
compartimientos deseados. La forma en como se construyé fue
con un corte de la lamina de acrilico de 0.5 cm de espesor (0 mds
delgada) y de 12 x 15 cm. Este elemento presenta un hueco en el
centro de 7 x 11 cm que permite la circulacién de la solucién a
tratar con 4 orificios de 1 cm de didmetro y que gracias a una malla
de pldstico provoca turbulencias en ella para una mejor eficiencia
en el transporte idnico.

Con el propésito de mantener separados los dos tipos de produc-
tos generados durante el tratamiento de electrodidlisis, esta plantilla
presenta en dos de los orificios un hueco paralelo por el que circula
exclusivamente sélo un tipo de producto. Estos componentes junto
con los electrodos se ensamblaron como se ilustra en la Figura 5.

El ensamble de los componentes anteriormente descritos permite
la obtencidn del electrodializador y debe comprobarse que en este no
existan fugas o que se mezclen los productos.

Electrodos

Los electrodos utilizados en este trabajo fueron dos mallas de
platino con alambres de 1 mm de didmetro y con dimensiones de 6
x 10 cm. Si bien estos son una parte costosa del electrodializador, se
puede reducir el costo de ellos al utilizar sélo uno para el dnodo o
ambos de acero inoxidable.
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Figura 5. Ensamble de los componentes para el electrodializador. a) Com-
ponente para alojar a los electrodos (en este caso estdn separados los dos
elementos que lo constituyen), b) membrana cationica, c) componente entre
membranas, d) membrana de intercambio anidnico, y asi sucesivamente hasta
tener los compartimiento deseados

Membranas y su tratamiento

Las membranas utilizadas (Tokuyama) fueron dos cortes de
membranas catiénicas (CMX) y una membrana anidnica (ACS),
con el objeto de obtener un compartimiento de diluido y otro de
concentrado, Figura 3.

Antes de cada experimento se estabilizaron las membranas
sumergiéndolas en una solucién de nitrato de sodio de la misma
concentracion que de la solucién a tratar durante 12 h.

Solucion de lavado de los electrodos

Para preparar la solucién de lavado de los electrodos se utilizé
Na,SO, grado reactivo (Fermont) en una concentracién de 0,3 M.

RESULTADOS Y DISCUSION
Condiciones de operacion del tratamiento de electrodialisis

A partir de las curvas de polarizacién se determind la corriente
limite a través del método de Cowan y Brown'? para todo el intervalo de
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Figura 6. Curvas de la corriente limite (I, ) en funcion de la concentracion
de nitratos a diferentes velocidades de infusion. (.J) 5 mL min”', (A) 15 mL
min’, (O) 25 mL min, (<) 35 mL min”!

concentraciones de nitratos estudiado utilizando diferentes velocidades
de flujo. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 6.

Tal y como se menciond en la seccidn tedrica, la corriente limite
aumenta a medida que lo hace la concentracién de nitrato puesto
que a mayor concentracién de especie i6nica es mayor el flujo (I, )
de ésta a través de la membrana. Adicionalmente, si la velocidad de
alimentacién (v) aumenta, el espesor disminuye en razén a que un
mayor flujo se elimina parte del gradiente de concentracién formado
por el trasporte del contraion. Es asi que este comportamiento de la
curva I, vs [NO,] refleja la validez de la Ecuacion 1.

EnlaTabla 1 se presentan todos los valores de la corriente limite
obtenidos que se utilizaron para preparar la curvas de la Figura 6.

Segtin estos valores se confirma el buen funcionamiento del
electrodializador, y por tanto nos permite pasar al proceso de elec-
trodidlisis de las soluciones de nitrato.

Electrodialisis de las soluciones de nitrato

La eficiencia del proceso de electrodidlisis se determiné con las
curvas del porcentaje de remocién (%R), para todo el rango de velo-
cidades de infusion estudiado, en funcion de la concentracion inicial
de nitratos, [NO,], a un tiempo de tratamiento de 41 min, Figura 7.

De acuerdo con estas curvas, la eficiencia a la remocion de nitratos
utilizando esta membrana varia entre 40 y ~80% si la concentracion
de especie idnica es menor a 0.1 M manteniendo constante la velo-
cidad de alimentacion (v). Mas si la concentracion de iones nitrato

Tabla 1. Corrientes limite (I, ) obtenidas a partir de las curvas de polarizacion en todo el rango de concentraciones y velocidades (v) en estudio

para la membrana de intercambio aniénico ACS

I /A
[NO,]/M 0 mL min! 2.5 mL min! 5 mL min! 10 mL min™! 15 mL min! 25 mL min’! 35 mL min’!
0.3 1.430 1.474 1.501 1.518 1.548 1.624 1.670
0.25 1.241 1.267 1.312 1.347 1.375 1.420 1.440
0.2 1.101 1.125 1.156 1.182 1.270 1.330 1.381
0.15 0.731 0.766 0.783 0.803 0.820 0.828 0.863
0.1 0.495 0.512 0.518 0.532 0.542 0.562 0.566
0.08 0.360 0.388 0.404 0415 0.476 0.512 0.544
0.06 0.304 0.337 0.350 0.354 0.367 0.376 0.393
0.04 0.281 0.290 0.299 0.302 0.307 0.325 0.353
0.02 0.140 0.145 0.148 0.148 0.152 0.153 0.156
0.01 0.070 0.072 0.073 0.074 0.076 0.076 0.076
0.005 0.035 0.036 0.036 0.037 0.038 0.038 0.038
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Figura 7. Porcentajes de remocion (%R) en funcion de la concentracion
del efluente [NO, | a diferentes velocidades de infusion para las membrana
ACS a 08I

lim

es mayor a 0.1 M, entonces este mismo pardmetro varia entre 30 y
70% para un mismo valor de v. Este comportamiento de %R parece
estar asociado tanto a la membrana como a la concentracién del
16n nitrato mas no al disefio del electrodializador. En este sentido,
creemos que a concentraciones de nitratos inferiores a 0.1 M, la
separacion de los aniones se ve favorecida prioritariamente por las
propiedades selectivas de la membrana y que estas propiedades se
van perdiendo conforme la concentracién de nitratos se aproxima a
0.1 M, sin importar el valor de la velocidad de alimentacién. Por otra
parte a concentraciones de nitratos superiores a 0.1 M, la velocidad
de alimentacién es mds importante que las propiedades selectivas
de la membrana y por lo tanto favorece la separacién de los aniones
conforme v aumenta.

CONCLUSIONES

Las conclusiones que se pueden mencionar son basicamente tres:
el dispositivo experimental utilizado es de facil manejo, lo que permite
realizar diferentes experimentos en s6lo una sesién de laboratorio de
aproximadamente 3 h; los resultados obtenidos con la celda disefiada
se ajustan a la teoria desarrolla en la literatura con lo cual se pueden
proponer el calculo de diferentes pardmetros para evaluar el funcio-
namiento del transporte de iones a través de una membrana anidnica.
Este tratamiento de los resultados puede hacerse fuera del tiempo de
préctica, por ejemplo para preparar el reporte escrito de la misma; la
eliminacion de los iones nitratos por electrodidlisis esta influenciada
tanto por las propiedades selectivas de la membrana, la velocidad de
alimentacion de la solucién como de la concentracién de los aniones.
Segtin nuestros resultados, la remocién de los aniones se produce entre
50 y 80 min para un amplio rango de concentraciones.

MATERIAL SUPLEMENTAR
Disponible en http://quimicanova.sbq.org.br, en arquivo PDF.
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Curvas de polarizacion

La Figura 1S esquematiza una curva de polarizacion tipica en
la que ocurren cada uno de los procesos mencionados durante el
trasporte i6nico.

region region de
6hmica | corriente limite

—f— .|

region de
electroconveccidn

1 /Ree

corriente

potencial

Figura 18. Esquema de una curva tipica de polarizacion experimental en
donde se aprecian las tres zonas caracteristicas: Region ohmica, region de
corriente limite y region de electroconveccion

Una curva de polarizacién tipica posee tres regiones caracte-
risticas:

1. Region 6hmica. A bajas densidades de corriente se tiene una
relacion lineal entre la corriente y el potencial que se desarrolla en
la membrana durante la migracién de los contrapones a través de
ella. El proceso esta gobernado por la ley de Ohm y muestra que
cuando la densidad de corriente se incrementa la concentracion del
contraién en la capa de difusion del diluido disminuye y la resistencia
se incrementa.

2. Regién de corriente limite. En esta zona se observa una meseta
ya que la corriente permanece casi constante atin con los incremen-
tos de potencial. En esta region se inicia la electrélisis del agua
generdndose nuevas especies (H* y OH’) que serdn las encargadas
de transportar la carga en solucién, disminuyendo la eficiencia de
la corriente. La frontera entre estas regiones indica el valor de la
corriente limite, i, (oI, ) el cual puede ser obtenido por el método
de las tangentes puesto que ocurre un cambio de pendiente marcado
o por el método de Cowan y colaboradores.!

3. Regioén de electroconveccion. El aumento de la corriente
ocurre nuevamente y puede deberse a diferentes razones. Entre las
diferentes teorias que explican este efecto, la propuesta por Rubins-
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tein y colaboradores*® parece mds realista ya que considera que las
cargas fijas no estdn distribuidas homogéneamente en la superficie
de la membrana por lo que la interaccién con el campo eléctrico
desestabiliza la capa de difusién destruyéndola, reactivando asi el
transporte de las especies idnicas en esas regiones, y por consecuencia
el aumento de la corriente.

Algunos ejemplos de curvas de polarizacion obtenidas con este
dispositivo se muestran en la Figura 28S.
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Figura 2S. Curvas de polarizacion para la membrana ACS a diferentes
velocidades de alimentacion (v: 0, 2,5, 5, 10, 15, 25, 35 mL min™') a 0,1 M
de nitratos

Curvas de Cowan para determinar la i,

Este método considera que el voltaje que pasa por una celda de
electrodidlsis (V) consta de diferentes términos de potencial entre los
que se encuentran el potencial en los electrodos V,, el potencial debido
ala polarizacién por concentracion V , el potencial por polarizacion
vy los términos 6hmicos IR | :

V=IR ., +V. +VC+Vp (1)

A partir de esta expresion se puede obtener la expresion siguiente
al dividir entre la corriente que fluye en la celda:

(V,+V_ +V)
Y, s StV @

De acuerdo con Cowan y Brown' se puede utilizar esta ecuacién
para obtener la curva de V/I en funcién del reciproco de la corriente
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Figura 3S. Obtencion de la corriente limite a partir de una curva de Co-
wan

que fluye en la celda (I'') para obtener la corriente limite (Figura
3S).

Segtin estos autores la intercesion de las lineas a-b y b-c generan
elvalorde i, (oI, ).
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