UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA |

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA Y TEXTIL
Seccion de Posgrado

SEPARACION DE IONES NIQUEL A PARTIR DE EFLUENTES
LIQUIDOS GALVANICOS USANDO UN MODULO DE
ELECTRODIALISIS

TESIS

PARA OPTAR EL GRADO ACADEMICO DE MAESTRO EN CIENCIAS
CON MENCION EN INGENIERIA QUIMICA

PRESENTADO POR: ALEX WILLY PILCO NUNEZ
ASESOR: Ing. M.S. JULIA SALINAS GARCIA
LIMA - PERU

2012

Digitalizacdo por:

Consorcio Digital del
Conocimiento MebLatam,
Hemisferio y Dalse


ALUMNO
Nuevo sello


A mis padres Juana y Leandro que
siempre estan a mi lado y me dan
la fuerza para continuar con mis
proyectos, que sin ellos no hubiese

podido realizar



AGRADECIMIENTOS

El desarrolio de esta tesis de maestria es la culminacién de un trabajo arduo y lleno de
dificultades, por ello para mi es un verdadero placer utilizar este espacio para ser justo y
consecuente con las personas e instituciones que me facilitaron el apoyo para la culminacioén

de la misma, expresandoles mis agradecimientos.

Agradezco al Ing. M.S. Jaime Santillana Soto, por su confianza y apoyo como asesor en la
primera etapa del desarrollo de mi tesis y su capacidad de guiar mis ideas ha sido un aporte
invaluable, no solamente en el desarrollo de esta tesis sino también en mi formacién como

investigador.

Agradezco a la Ing. M.S. Julia Salinas Garcia, quien fue mi profesora en el Posgrado y fue
quien dio inicio a la linea de investigacion de electrodialisis en la Facultad de Ingenieria
Quimica y Textil de la Universidad Nacional de Ingenieria y haber aceptado ser asesora en la
culminacién del desarrollo de mi tesis. Sus conocimientos y experiencia en la electroquimica

me ayudaron a entender mejor los fendmenos que ocurren en la electrodidlisis.

Agradezco al Dr. Gino Picasso por las observaciones y recomendaciones para mejorar este
trabajo, asimismo, al Ing. M.S. Juan Medina Collana, quien me apoy6 en el disefio del

maodulo de electrodialisis.

Agradezco al Ph.D. Oscar Marin Flores y al Ing. Victoriano Hancco Cordova por el envio de
informaciones especializadas sobre el tema en estudio, que sin su apoyo no hubiese
obtenido [a calidad que merece este tipo de trabajo; a la Ing. Diana Astonitas Mendoza y al
estudiante Pedro de los Santos Araujo por su apoyo en la realizacion de las pruebas
experimentales; al Sr. Victor Rojas por el apoyo en la construccion del médulo de

electrodialisis.

Y finaimente, agradezco al M.Sc. Atilio Mendoza, Jefe del Laboratorio de Espectrometria de
la Facultad de Ingenieria Geologica, Minera y Metallirgica de la Universidad Nacional de

Ingenieria, por el apoyo en el analisis de las muestras.



iNDICE DE CONTENIDOS

Pagina
RESUMEN ...ttt st sse st e s nete e e saesese st sas et sassssnesasesesasanatssssarasseseesenensasestassnsacnsessacsernns 1
CAPITULO L.t ceeeeseasesssessesssssasssssssssssssssnt s s s ssss s ssss s bas st seas s e sasssansasssasasasessasans 2
INTRODUGCION ..ot teseseeeeaees e sesesssessesssssassmsessesessnssnsssssssesessssessessensenssasessessssseaseasesssnns 2
1.1. La actividad humana y su impacto en el medio ambiente............cccooerireeeeinneeenne 2
1.2. Situacién de la industria galvanica en €l Pert ... ererreeereesesaens 2
1.3. Cadena de la industria QalVANICA..............co.eomieeceeteeeee et crse s s esseneeaeas 3
1.4. Proceso de recubrimiento MEtAlICO .........coveeieeiereceeeceeeccte ettt aenns 3
1.5. Planteamiento del problema de investigacion ............ccco.oeceeeeeeeeeeeeeeeeeteee e 5
1.6.  ODJEtiVO GENETAL.........oueeeeceeceetre ettt e s st st ne e s s s e e s s 7
1.7. ODbJEtiVO ESPECITICOS ...ttt ere et be e s saens 7
BIBLIOGRAFIA ..o seeee oo eses e sress s sseesseseessseessesssssesessoesessessesesssssessressesressssnessssreee 8
CAPITULO Ittt evess s ssssassssssssssssesssesensssssasssssssssesssmsesmssanscasssessssasesssnsssnssasssnssasoes 9
TECNOLOGIAS PARA EL CONTROL DE EFLUENTES LIQUIDOS GALVANICOS................. 9
2.1. Clasificacion de las teCnologias ..........cuureeecerecerereeneeeeeee e ste e snsesanns 10
2.2. Importancia de la electrodialisis en la Ingenieria Quimica..........cccceecemveerreereeecnnnene. 15
BIBLIOGRAFIA .........coorretnreeeesesesssseseeeasasssssssssssssssssssssssssssssessssses st sassssssssesssssssssssssssaesssssssssssasses 17
CAPITULO ..o eeereeetereceasreesssessseeasssesssss s sasessssnssesssssssses e sesesasssssasss s ssseessssssssnssssansssessseecsns 18
PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL ............cosssreeeaisssessessssssssssssssssssssscsssssssssssasssssseescssasssssesanes 18
3.1. Efectos ambientales de los efluentes liquidos galvanicos............ccccceeveeeececevcrereeennne 20
3.2. Efectos ambientales del NiQUEL........coccveeeeeveceecreeerereemcceeesesesesesesenessesssenes rereeeaernaees 21
3.3. Limites Maximos Permisibles (LMP) para el Niquel en efluentes liquidos
INAUSTTIAIES. . ..ot re et s ae e e et e me e e e et saee e e eme s e aeaaraena et eaaseeeratosnesbens 23
3.4. Valor de referencia de Niquel de la concentracién del agua potable........................... 26
BIBLIOGRAFIA ......oooveeteeeecteeeeeeeessassese s sass s ssse s ssss s s ss st ssat s eses st seceanesssesssstssse e sssees 27
CAPITULO IV .ottt tssss s ssse s s st sssss s se st s es sttt st sestssesasesessssssassbeses 28
ELECTRODIALISIS: PRINCIPIOS Y APLICACIONES .......c.cooeeirierteneseeessssssesssssssesssesessesssssees 28
4.1. Desarrollo historico de la electrodialisis............coovecerrveerinrencnrcricecccceeereee 28

4.2. Electrodialisis como operacion de SeparacCion...........cccoceerveecrrmesiessscncssiesessesessssannas 28



4.3. Membranas de intercambio IONICO.........cecrviereeieceeee et ee s et e s ses e sans 30
4.4. Proceso de transporte de iones a través de una membrana de intercambio i6nico..31

4.5, POIAMNZACION ...t erteee e eree et seese e ae e e e s s e e e aeseasaesesnsastesaessessessaseesnsssesnentasenn 32
4.5.1. Tipos de polarizacion..........ccoiiiiriie i it e et et et e e e e eeeas 35
4.5.2. Curva de polarizaciOn. .. ........coueiiiie e e e e 37
4.5.3. Curva de Cowan para determinar 12 I, O iy ..eeeee e venie e e 38
BIBLIOGRAFIA ......ooreeecerrcerestrsseiasessessssessssestsssssssssssssssssssssssssssssssessssnsssnessassssasessassssnsssasssssassssanes 40
CAPITULO V ..ooretreeemeeesesssssssssssesssssesssasesssssssssssesssssesssssesssssasssanesssssosssnsosssmnesssseessssos asssssnsssssaseeees 42
DESARROLLO EXPERIMENTAL ...ttt ceertessete e ssessessbesssnssssnnensasssseseseneas 42
5.1. EQUIPO €XPEMMENTAL .......ccoieeeirreieeieerteeetr ettt sesssseseeb s e besessees e bensaseneane 42
5.1.1. Preparacion de SOIUCIONES............ccceveeieeeeeececceeteterere e scsnessseesssesesasstestessssesssssassssnens 42
5.1.2. Electrodos de la celda de electrodialisis...............coevereerercererrceereeeeeeeie e 43
B5.1.3. MEIMDBIANAS. ...ttt eeete e e s e e e et sas s eseesesse e assessneseaessenssnsonsnsans 44
5.1.4. SEPATATOIES.......ccoecierecercrecrtienresisreiesessee st s e tesee e sseseesessessatanessesssnssseseasessesessnsessatessaseneans 45
5.1.5. Celda de eleCtrodialiSis.........ccouvnriieeiieceereeee e se e s s 46
5.1.56.1. Reacciones quimicas en los electrodos de la celda de electrodialisis ................ 46
5.1.56.2. Reacciones quimicas en los compartimientos de diluido y concentrado de la
celda de eleCtrodiAlISIS.........ccoui ettt et s st ne s 47
5.1.6. MOdUulo de eleCtrodialiSiS ........c.cviuerrrerieeeieeeeeeeeee ettt sssnneans 51
5.2. Curvas de CalibDraCion ..........ccco oottt ene s ese s eaess e s asse s e ne 55
BIBLIOGRAFIA ..........ooocoomerreeeeeoeesssenseesesassssssssssssssssssesssssesessassesseeeseseesssessessssssnns ceeeeeeeeeeeneeesssereee 57
CAPITULOD Vl...coeeeeeeecereeress e ssessseessasssaseassssssassosese s sses ot sonsssessaseseseestsesstassessseseastassasssnssans 58
RESULTADOS Y DISCUSION.......coocerueesieesrtsssessssseesseeseessssssssessssssssessssesssssssssesesnsssssssssasessans 58
6.1. Determinacion de la corriente lIMite.........co..ooeereereeiee et 58
6.2. Determinacioén del porcentaje de separacion de los iones Niquel.............................. 64
BIBLIOGRAFIA ........oorrrvverreeissesssssssesesssssssssssesssssssssssssssassssssssssssssassssssssesssasesssssnssssssassssssssessssnins 68
CAPITULO Vl.c.coetecveesiaeeeeeessecesseessesasessssssssssssessesssssssssasssesssesseses s sssessssssesessseseessssessssssesssacsnans 69
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES ...t crctstseeeessseeeses e sssnssssssensassssssens 69
% R o4 To- W T T 4 TP 69
7.2. Recomendaciones para futuros estudios...............ccooi i 69
ANEXO A .ottt sses st s e e asaese st s sa st et st s ettt b bR bR 71
MODELAMIENTO MATEMATICO DE TRANSPORTE DE IONES EN PROCESOS DE
ELECTRODIALISIS......ooeeeeceeeeeteeersissssessessessesaesssessesssssessessssssesssassassassassassssssssassssasssssasssssessnes 71

N IR [0 £ o Yo 18 Lo o () o WO 71



A.2. Transporte através de lamembrana ...t 71

A.2.1. Enfoque desde el punto de vista de la Termodinamica Irreversible (TI)................. 72
A.2.2. Modelos de estructurade lamembrana...............cccooo i 73
A.3. MOdEIO dE treS CAPAS.......ciuurreeeecemceis st 74
A.4 Acoplamiento hidraulico en electrodialisis usando un modelo de conveccién -
difusion en dos y tres diMENSIONES..........ccoeeirerirereereecrineerercrr e ses e seesesaeressenescsasasesssesasscns 76
A.5. Fenodmenos de transporte de iONES..........coecveeeeriererereeeeeiieeeecrc e sreeresesssesesssssesnessesnsaes 79
A.B. CONCIUSIONES........ceeeeeeeriererceertererstesteeses e e se s esaessesme st eatestessassasseas e sasassssasessessasassasssentans 82
BIBLIOGRAFIA ..ottt seesstesssessseeessesssesse s sssesssessssss s sesnsssansssassssassssessnsssases e 83
ANEXO B ..ttt tenetsae st estets s e st ssasss st ss s se s sae st e s as s e e se st sbe b snese st srestentererseanenensesennaraane 84
ESTRATEGIAS PARA UNA EFICIENTE EXPERIMENTACION ..o eeeseenene 84
B.A. INtrOQUCCION. ... ..ee e e e e, 84
B.2. Disefio experimental factorial 2Ky 35 . . e, 85
B.3. Disefio experimental Taguchi........... ... 86
B.4. Plan de experimentos. .........oooiiiiiii e e, 87
BIBLIOGRAFIA ........ooooeeeeeeeneeeeeseesssesssessseesssssseesssssessssssesessesssssssssssssssmssssssnsssssmssssasssssssssssnnssssesneees 89
ANEXO C ...ttt e sessesteste et sesae et sss e sesessasa st e e s assssessssesssassreseesernssesssnteseresasasessasens 90
DETERMINACION DE LOS SOLIDOS TOTALES DISUELTOS ......cooeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeereseresenees 90
BIBLIOGRAFIA ........ooeeeeereiereeesesessesassesssssssss s sssssssssssssassssssssassssssssssenesssesssssssmessassssnsssesssssaseses 113



RESUMEN

En un moédulo de electrodialisis tipo batch y con recirculaciéon a escala de laboratorio se
estudié6 experimentalmente la separacion del ion Niquel (Ni**) de una solucién acuosa
sintética que simulé un efluente liquido galvanico pretratado. En el médulo se utilizé dos
membranas de intercambio aniénico y una membrana de intercambio catidnico de la marca
FuMA-Tech. Para conocer las condiciones de trabajo para la separacion de iones Niquel
(Ni*"), a partir de mediciones de corriente y voltaje se construyeron las curvas de polarizacion
para determinar las corrientes limites, para un &area efectiva de las membranas de

intercambio idnico de 10 cm x 15 cm.

Para factores controlables de 15 V, flujo de alimentacion al compartimiento del diluido 600
mL/min y concentracion inicial de la solucién acuosa de NiSO, 200 mg/L, se obtuvo al cabo

de 180 minutos, 78.59% de separacion de iones Niquel (Ni**).

ABSTRACT

In a bench-scale batch electrodialysis module with recirculation was studied experimentally
the separation of nickel ions (Ni**) from a synthetic aqueous solution which simulated a
galvanic pretreated effluent. One cationic exchange membrane and two anionic exchange
membranes of the FuMA-Tech brand were used in this module. To find the working
conditions for the separation of nickel ions (Ni**), from the current and voltage measurements
is obtained polarization curves for determining the limiting currents for an ionic exchange

membrane effective area of 10 cm x 15 cm.

For controllable factors: a voltage of 15 V, a flow rate of aqueous solution into the diluted
compartment of 600 mL/min, and an initial concentration of aqueous solution of NiSO, of 200

mg/L, after 180 minutes of operation, a 78.59% of nickel ions (Ni**) were separated.



CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1. La actividad humana y su impacto en el medio ambiente

Toda actividad humana produce impactos dentro y fuera de su entorno; las que producen
contaminacion no solo alteran el equilibrio ecologico y causan la mortandad de algunas
especies animales y vegetales o la proliferacién descontrolada de otras, sino que pueden
destruir en forma definitiva la vida. En casi todos los paises industrializados se ha tomado
conciencia del reto que obliga a detener la destruccion de nuestro habitat. Es asi que las
actividades de los diferentes sectores industriales se ven en la obligacién de evitar o
minimizar los impactos negativos al ambiente, ya sea a través de la impiementaciéon de
practicas de prevencién de la contaminacion o de tratamiento de los efluentes antes de ser

vertidos al medio ambiente.

La problematica de los efluentes liquidos industriales ha sido una constante preocupacion, y
en la historia de la humanidad han sido muchas las personas que en sus discursos la han
planteado como un problema. El tema logra tomar importancia tan solo en las ultimas
décadas, con la filosofia del desarrollo sostenible, la produccion limpia y las buenas practicas
empresariales; este ha logrado posicionarse en el interés de los gobiernos, organizaciones

no gubernamentales, empresariado y en general de toda la sociedad [1].

1.2. Situacion de la industria galvanica en el Pert

En los procesos desarrollados por la industria galvanica se generan efluentes liquidos,
principalmente inorganicos, que por sus caracteristicas de toxicidad resultan nocivos para el

hombre y su entorno, principalmente por la presencia de metales pesados como el Niquel

12].

La industria galvanica constituye uno de los pilares en la economia de un pais, por la
diversidad de productos que maneja, asi como por el aspecto social al cual esta ligado

debido al nimero de empleados que requiere, pero a su vez constituye (al menos en el



Pera), en uno de los principales focos de contaminacién ambiental. Existen en la ciudad de
Lima alrededor de 1500 plantas, en su mayoria en forma artesanal, ubicadas principalmente

en los distritos de Ate, San Juan de Lurigancho y San Martin de Porres [3].

1.3. Cadena de la industria galvanica

La industria galvanica comprende todos aquellos recubrimientos via electrolitica sobre
diferentes superficies con fines decorativos y de proteccion contra la corrosion, dadas las
propiedades que presentan estas peliculas entre las cuales se destacan; la dureza, la
uniformidad, estabilidad y buen aspecto.

La industria galvanica hace parte de la cadena productiva metalmecanica aportando bienes
de consumo intermedio y bienes de capital, entendidos como articulos utilizados
inmediatamente por el usuario final o para ser incorporados en la fabricaciéon de otros bienes
y en articulos que directa o indirectamente contribuyen a la produccién de magquinaria y

equipos respectivamente [4]. Un esquema resumido se muestra en la Figura 1.1.

(HERRAMIENTAS )
ENVASES
TAPAS

BIENES DE CONSUMO ‘ TUBERIAS
INTERMEDIO OLLAS
MUEBLES

EQUIPOS DE REPRODUCCION
Y GRABACION

RECUBRIMIENTOS
GALVANICOS S J

ESTRUCTURAS METALICAS )
AUTOPARTES
TORNILLOS
BIENES DE CAPITAL ALAMBRES
TANQUES
CALDERAS
TOLVAS

(.

A

Figura 1.1. Cadena de la industria galvanica segun el destino final de los bienes.

1.4. Proceso de recubrimiento metalico

Un proceso de recubrimiento metdlico consta de diferentes etapas de preparacion de la

superficie. La instalacion industrial esta compuesta de cubas, las cuales almacenan barios



de preparaciéon y de recubrimiento seguido de tanques de enjuague. Esta incluye las

siguientes etapas:

Desengrase / enjuague. Las piezas que poseen grasa se someten a un proceso de
desengrase en soluciones alcalinas o agentes desengrasantes acidos. No se suelen
usar desengrasantes organicos. Posteriormente las piezas se enjuagan en una cuba
con agua para evitar el arrastre de las soluciones de desengrase a la etapa
siguiente.

Decapado acido / enjuague. El decapado sirve para eliminar el 6xido y la calamina
presentes cominmente en la superficie metalica y obtener de esta forma una
superficie limpia. Normalmente se usa el acido clorhidrico o sulflrico o bien una
mezcla de ambos. Para materiales especiales es posible la utilizacion de acido
sulfamico, fluobérico, etc. La concentracién de los decapados es normaimente del
50% de acido debidamente inhibido para evitar un excesivo ataque al material de la
pieza. Al ir aumentando la concentracién de impurezas en el bafio, la eficacia del
decapado decrece. Para mantener la concentracion del bafio dentro de los limites
adecuados para su uso, éste tiene que ser realimentado mediante reposiciéon de
acido nuevo en cantidades variables en funcion del nivel de contaminacién e incluso
con este aporte el bafo llega a votarse y se convierte a un residuo a eliminar.
Después del decapado las piezas se enjuagan en una cuba con agua para evitar el
arrastre de acido a las siguientes etapas del proceso.

Bano de recubrimiento metalico. El tratamiento con sales tiene por objeto darle un
acabado decorativo a las piezas, mejorar las propiedades quimicas de éstas para
protegerlas contra la corrosién o cambiar alguna propiedad superficial como dureza,
conductividad, entre otras. Hay diferentes acabados de recubrimiento; entre otros
podemos citar, latén, oro, niquel, cromo, galvanizado, etc.

Enjuague estanco. Después del tratamiento con las sales en el bafio de
recubrimiento las piezas se enjuagan en una cuba de agua para limpiarlas de
residuos procedentes del bafio anterior y utilizarlo para reponer pérdidas de nivel en
el caso de que baje el nivel de los bafios de recubrimiento. '

Enjuague. Después de que las piezas pasan por el enjuague estanco, las piezas
todavia tienen residuos de las sales de recubrimiento; para dejar la pieza totalmente

libre de residuos se enjuagan en una cuba de agua corriente.



e Secado. L.as piezas después de tener el acabado final normalmente se lacan y secan

para proseguir a su embalaje y disposicion final.

La secuencia tipica de una instalacion de este tipo se muestra en la Figura 1.2 [1].

S .
Desen@ Enjuague
DecapaiioQJ——% Enjuague
s
) Bario 1 Enjuague

Neutram( Enjuague J

.Bafio 2 !—ﬁ( Enjuague J

Terminado }

Figura 1.2. Diagrama de flujo de proceso de recubrimiento metalico.

1.5. Planteamiento del problema de investigacion

Los efluentes liquidos de la industria galvanica se generan en la mayoria de las operaciones
del proceso de recubrimiento electrolitico, sin embargo durante el lavado o enjuague se
presenta la mayor aiteracion sobre la calidad del agua, no solo por las grandes cantidades
que se necesitan, sino por la naturaleza de las sustancias que son removidas de los bafios

de metal o de las operaciones de preparacion de la pieza a recubrir. Enjuagar implica diluir y

5



remover particulas, peliculas superficiales o contaminantes por lo que se debe garantizar
que este tipo de proceso funcione de forma eficiente para evitar que el recubrimiento de las
piezas sea defectuoso, ademas de evitar que se contaminen los bafios de un metal

especifico, con un bafio de metal inmediatamente anterior.

Los efectos ambientales del vertimiento de un efluente liquido de estas caracteristicas son
muy importantes para el medio receptor, la presencia de sales organicas o inorganicas en
altas concentraciones en las aguas superficiales o subterraneas hace que estas no sean
aptas para el consumo humano, ni uso agricola y/o industrial.

En el Peru se tiene muy poca informacién sobre la situacidon actual del vertimiento de
efluentes liquidos de la industria galvanica, y ademas como se mencioné antes, la mayoria
de las plantas que operan en la ciudad de Lima son artesanales, lo que hace pensar que no
cuentan o desconocen de las tecnologias existentes para el tratamiento de estos efluentes
liquidos y la recuperacion de metales como el Niguel, entre las cuales se encuentra la
electrodialisis. Ademas, en el Perd no se conoce hasta el dia de hoy trabajo alguno de
aplicacion de la electrodidlisis para la separacién y/o recuperacion de iones metalicos como
el Niquel (Ni%™).

En este trabajo, se realizara la separacion de iones Niquel (Ni?*) a partir de una solucion
acuosa sintética de NiSO, utilizando la técnica de electrodidlisis, dicha solucién simularia a
un efluente liquido galvanico pretratado; es decir un efluente en el que se ha removido todo
tipo de sustancias, excepto los sodlidos totales disueltos como es el caso de los iones Niquel

(Ni%%). Para este trabajo se respondera a las siguientes preguntas:

¢, Cual sera el maximo porcentaje de separacion de los iones Niquel (Ni?*)?

(El ion Niquel (Ni?*) reaccionara con alguna especie quimica i6nica para producir un

compuesto no deseable?



1.6. Objetivo general

Evaluar el desempefio de las membranas de intercambio anidnica y catiénica a diferentes
condiciones de operacién en un médulo de electrodialisis que fue disefiado y construido, con
la finalidad de realizar la separacion de los iones Niquel (Ni%**) de una solucién acuosa
sintética de NiSO, ‘

1.7. Objetivos especificos

e Determinar la corriente limite para la evaluacion de la condicién de operacion.

o Estudiar el comportamiento del pH de las soluciones acuosas respecto al tiempo en
los compartimientos del diluido y concentrado.

o Determinar el porcentaje de separacion de los sélidos totales disueltos a diferentes
condiciones de operacion.
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CAPIiTULO Il

TECNOLOGIAS PARA EL CONTROL DE EFLUENTES LiQUIDOS GALVANICOS

Para determinar las operaciones y procesos unitarios a ser utilizados dentro de una planta de
tratamiento de efluentes, previamente se necesita de un andlisis de los siguientes factores

técnicos y econémicos [1]:

¢ Volumen de las aguas de enjuague y variacion del caudal.

¢ Caracteristicas fisico-quimicas de las aguas de enjuague.

e Legislacion sobre la calidad de los efluentes liquidos de la industria galvanica.

¢ Flexibilidad para la instalacion de la planta de tratamiento, tales como: area
disponible, disposicién de unidades, etc.

¢ Viabilidad de segregacion de varias corrientes de desechos dentro de la planta para
realizar tratamientos separados.

e Existencia de equipos apropiados para la planta de tratamiento y el costo de nuevos
equipos que puedan ser necesarios.

e Costos de los reactivos quimicos para efectuar los diferentes procesos del
fratamiento.

e Mano de obra necesaria.

e Ofros requerimientos, tales como: energia eléctrica, mantenimiento y costos

involucrados en la disposicién de lodos, etc.

El volumen de los efluentes liquidos es sin duda el principal parametro para el
dimensionamiento de cualquier sistema de tratamiento fisico, quimico o biolégico. En las
instalaciones galvanicas el volumen de los efluentes liquidos a ser tratadas es de dificil

cuantificacion debido a las diversas variables que influyen en la misma.

El volumen y la concentracion en los efluentes liquidos es funcion principalmente del:
volumen de produccion, sistema de produccion (manual, semiautomatico, automatico) y
fundamentalmente del sistema de enjuague (en contracorriente doble; triple; enjuague en
serie, etc.). Las piezas al ser retiradas de cada bafio galvanico arrastran consigo cantidades



apreciables de solucién, siendo el volumen arrastrado tanto mayor cuanto mas compleja es
la forma de las piezas a recubrir. Otros factores que también influyen son: concentracion y
temperatura del bafio galvanico; posicion, nimero y tamafio de las piezas en los bafios
galvanicos; temperatura del agua de enjuague; agitacién en el tanque de enjuague; tiempo
para el escurrimiento de las piezas en el bafio galvanico; tiempo de contacto de las piezas
con el agua de enjuague, etc., requiriéndose de esta manera un mayor volumen de agua de

enjuague [1].

Por otro lado;, las variaciones en los efluentes liquidos; tanto cualitativas como cuantitativas
son comunes debido a la gran variedad de procesos de recubrimiento galvanico que se dan
a la superficie de un metal (cromado, plateado, dorado; niquelado; etc.); es por ello que los
desechos generados, antes de ser sometidos a los procesos de tratamiento, requieren una
previa igualacion para la estabilizacion del caudal y de las caracteristicas fisico-quimicas,

principalmente pH y concentracion de metales pesados.

Investigaciones realizadas en el tratamiento de dichos efiuentes, han demostrado que es
importante que los efluentes liquidos galvanicos sean clasificados en las siguientes cuatro
categorias en funcién de las necesidades de segregacion para efectos de su tratamiento

posterior [1]:

o Efluentes liquidos alcalinos que contienen cianuros.
o Efluentes liquidos acidos que contienen cromo.
¢ Efluentes liquidos alcalinos exentos de cianuros que contienen otros aniones.

o Efluentes liquidos acidos exentos de cromo que contienen otros metales pesados.

21. Clasificacion de las tecnologias

Muchas de las tecnologias existentes y emergentes, se basan en el tipo de contaminante
predominante en el efluente liquido a tratar, en el caso de la industria galvanica, la
contaminacion de las aguas se debe a la presencia de: cianuros, metales pesados; pH;
sélidos suspendidos, sélidos disueltos, amoniaco, arsénico, nitratos y sustancias organicas.
En base a lo anterior, existen dos tipos de clasificaciones, de acuerdo a su utilizacién y de

acuerdo al tipo de proceso [1]. La experiencia ha demostrado que no basta la aplicacion de
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un solo método, sino que generalmente una tecnologia es efectiva cuando se usa en

combinacién con otra tecnologia.

A) De acuerdo a su utilizacién se subdividen en:

De uso ampilio, referido a un método de tratamiento usado comunmente.

De uso limitado, es decir un método de tratamiento usado ocasionalmente.

Unico, método empleado en uno o mas lugares.

Piloto, método con eficiencia demostrada pero a escala menor que la comercial.
Potencial, método que podria ser usado pero que no se hace por limitaciones

economicas, de performance, etc.

En la Tabla 2.1, se muestra las diferentes tecnologias aplicadas de acuerdo a la categoria

del efluente a eliminar.

B) De acuerdo al tipo de proceso se tienen aquellos con: flujo discontinuo, flujo continuo y

el llamado proceso directo.

a)

b)

Proceso de flujo discontinuo o batch. El método batch es normalmente empleado
en plantas de tratamiento que manejan pequenos caudales de efluentes liquidos,
sobre todo cuando se desea eliminar concentrados. Los efluentes liquidos son
almacenados durante un periodo de tiempo (puede ser un dia o una semana) ai final
del cual son tratados mediante el uso de reactivos quimicos: Este tipo de proceso
batch es econémico en instalaciones pequefas, pero es inmanejable y costoso de
operar cuando son instalaciones grandes. Son comunes emplear tecnologias como

la precipitacion quimica y la neutralizacion.

Proceso de flujo continuo. Una planta de tratamiento continuo es mas compacta;
costosa de instalar, pero econémica de operar. El control automatico es por lo
general bastante complejo y el que define la eficiencia del proceso y virtualmente la
Gnica operacion manual requerida es el mantenimiento de los instrumentos y de los
dosificadores de reactivos quimicos. El proceso continuo exige una igualacién previa

del caudal, permitiendo una parcial estabilizacion de sus caracteristicas fisico-
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quimicas; principalmente pH y concentracion de metales pesados. Los efluentes
liquidos fluyen continuamente de una unidad de tratamiento a otra, en cada una de

las cuales, los reactivos quimicos son adicionados en forma continua.

c) Proceso directo o integrado. En este proceso las unidades de tratamiento son
integradas dentro de la linea de electrodeposicion. Las piezas al ser retiradas del
bafio galvanico son sumergidas en un bafio que contiene las soluciones
destoxificantes. Este proceso es menos costoso de instalar y ofrece una ligera
economia en cuanto a los reactivos quimicos para el tratamiento. La ventaja principal
es que se destruye cianuros complejos y se reduce eficientemente el cromo
hexavalente a trivalente trabajando con soluciones destoxificantes concentradas.
Estas soluciones deben cambiarse una vez cada dos o tres meses. El principal
inconveniente es que esta limitado a instalaciones no muy grandes y requiere de un
tanque de almacenamiento con una capacidad de treinta veces el volumen de agua
de enjuague a tratar; en dicho tanque se recolecta las aguas de enjuague de las
demas lineas de descarga para su neutralizacién conjunta.

Tabla 2.1. Tecnologias para el control de efluentes de acuerdo a la categoria del efluente [1].

CATEGORIA .
DEL EFLUENTE TECNOLOGIA
Clase Método
1. Cianuro A. De uso amplio a) Degradacién natural

b) Per6xido de hidrégeno

B. De uso limitado a) Clorinacién alcalina

b) Acidificacion — Volatilizacion —
Regeneraciéon (AVR)

¢) Ingenieria de pantanos

d) Proceso de oro hemio

C. De uso Unico a) Proceso de biodegradacién homestake
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D. Piloto

a) Proceso Degussa

b) Intercambio i6nico (combinado con AVR)

E. Potencial

a) Descomposicién electrolitica
b) Ozonacién
¢) Carbén activado

d) Proceso SO,

e) Proceso utilizando Perdxido — Kastone
f) Proceso Celec

g) Adsorcioén sobre el sulfuro ferroso

2. Arsénico

A. De uso amplio

a) Precipitacién con cloruro férrico
b) Precipitacién con sulfato férrico
c¢) Precipitacién con hidréxido

d) Adicion de coagulantes / floculantes

B. Potencial

a) Osmosis inversa

b) intercambio idnico

3. Metales

pesados

A. De uso amplio

a) Depésitos de relaves

b) Depésitos de sedimentacion
c) Solidificacion/estabilizacién
d) Precipitacién como hidréxido

e Cal
e Hidréxido de sodio
e Carbonatos

B. De uso limitado

a) Sedimentacién mecanica

b) Coagulantes/Floculantes en combinacion
con agentes precipitantes
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c) Precipitacion con sulfuros
d) Filtracion mecanica

e) Filtracién pasiva

f) Ingenieria de pantanos

g) Intercambio i6nico

C. Potencial

a) Precipitacién con carbonatos
b) Osmosis inversa

c) Electrodialisis

d) Ultra - filtracion

e) Absorcién con carbén activado
f) Cementacion

g) Precipitacién con silicato

h) Proceso con material bioldgico (Bio-Fix
Process)

4. Sélidos

suspendidos

A. De uso amplio

a) Depésito de relaves

b) Depdsito de sedimentacion
¢) Sumideros

d) Coagulantes / Floculantes

e) Sedimentadores mecanicos

B. De uso limitado

a) Filtracién mecanica (de pulpas y lodos)

b) Filtracién mecanica (de material
suspendido)

c) Filtracién pasiva

d) Ingenieria de pantanos

5. Solidos

disueltos

A. Potencial

a) Precipitaciéon quimica

b) Intercambio i6nico
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c) Osmosis inversa
d) Electrodialisis

e) Destilacién con membranas

6. pH A. De uso amplio a) Precipitacién con cal
b) Precipitacién con caliza

c) Precipitacion con hidréxido de sodio

B. De uso limitado a) Acido sulftrico

b) Diéxido de carbono

¢) Hidréxido de magnesio

2.2. Importancia de la electrodialisis en la Ingenieria Quimica

L.a electrodialisis es una tecnologia de membranas perfectamente definida y estudiada: Para
la Ingenieria Quimica la electrodialisis es una operaciéon unitaria [2], que se basa en la
transferencia de materia. El concepto de operacion unitaria es aplicable a procesos
enteramente fisicos como a los de naturaleza quimica [3], la electrodialisis es uno de estos.
Sin embargo; en la bibliografia no se encuentran referencias de un disefioc completo de un
equipo de electrodidlisis. De la misma manera, tampoco se han visto reflejados resultados
practicos en detalle obtenidos al operar con un equipo de electrodialisis en alguna de sus
muitiples aplicaciones, como la recuperacion de met'ales de las operaciones de galvanizado.
Por lo tanto, lo dicho anterior han sido las razones por los que se ha decidido realizar un

estudio experimental usando la tecnologia de la electrodialisis.

En la actualidad, los aspectos medioambientales y energéticos impulsan el desarrolio de
operaciones unitarias que no necesitan de la generacion de una segunda fase a partir de Ia
mezcla original por evaporacion o condensacion, al cambiar las condiciones de presion y
temperatura: es el caso de las operaciones de destilacion o evaporacion. Pero en otros
casos la segunda fase aparece por adicion sin proceder de la mezcla original, es decir
afiadiendo un disolvente adecuado: es el caso de las operaciones de extraccién o absorcion.

En este sentido, los procesos de separacion a través de membranas presentan unas
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expectativas crecientes de uso industrial. Aplicaciones exitosas de la electrodialisis en la
recuperacion de metales como el Niquel de las operaciones de galvanizado, se citan en [4-
8]: Xu y Huang proponen una integracion de la electrodialisis con las operaciones unitarias
tradicionales (destilacion, absorcién) y con otras tecnologias de membranas (microfiltracion,
ultrafiltracién, nanofiltracion y 6smosis inversa) [9]. Tales integraciones, pueden ser
herramientas versatiles para las necesidades de las industrias quimicas, bioquimicas,

alimentos y farmacéuticas.

Se tiene un caso de transferencia de la tecnologia de electrodialisis de la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos, EPA, a la industria de acabados de metales
para la recuperacion de iones Niquel [10]. Esta transferencia de tecnologia fue el resuitado
de un proyecto para prevencion de la contaminacioén por la industria de acabado de metales,
financiado por la EPA. Este es un buen precedente para que otros paises como el nuestro
promuevan el uso de esta tecnologia, a través de las universidades, y dar conocer sus
bondades al sector industrial, comercial y residencial, dado que tiene muchas aplicaciones

practicas.

Es importante sefalar que la aplicacion de la electrodilisis como tecnologia de membrana
esta limitada a separar sélidos totales disueltos, es decir, especies quimicas idnicas. La
Tabla 2.2 presenta las diferentes tecnologias de membranas y el campo de aplicaciones de

cada una de elias.

Tabla 2.2. Principales tecnologias de membranas para el control de la contaminacion de

efluentes liquidos [11].

Suspended Dissolved Dissolved Micro-
colloidal and organic removal inorganic organism
solids removal removal removal

Electroelectro-dialysis

X

Electrodialysis

X

Microfiltration

Ultrafiltration

Nanofiltration

Reverse osmosis
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CAPITULO IlI

PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL

Los efluentes liquidos de la industria galvanica constituyen uno de los desechos de gran
poder contaminante por sus caracteristicas toxicas y corrosivas. Las caracteristicas toxicas
se deben a las concentraciones normalmente elevadas de cianuros y metales pesados.:
Ademas, la elevada acidez y alcalinidad confieren al desecho un fuerte poder corrosivo.

Existen dos tipos de desechos:

Desechos concentrados. Son periddicamente descartados de pequefios veolimenes;
constituyen las soluciones desengrasantes, decapantes y los bafios de electrodeposicion

agotados.

Desechos diluidos. Son continuamente descartados de grandes volimenes y estan

conformados por las aguas de enjuague del proceso.

Tabla 3.1. Carga contaminante genérada en las diferentes etapas del proceso de la planta

Cromado Briltante [1].

i Etapa del Valor promedio Volumen del Carga
PARAMETRO r(fceso del parametro efluente liquido | contaminante
P (mglL) (Lidia) (kg/dia)
. Desengrase
Cianuro electrolitico 942.8 175.0 0.165
. Cobreado
Cianuro alcalino 390.6 175.0 0.068
Cromo Cromado -
Hexavalente brillante 4833.1 215.0 1.039
. Niquelado
Niquel brillante 616.9 180.0 0.111
Cobreado
Cobre Alcalino 293.0 175.0 0.051

Los efluentes liquidos de los procesos de electrodeposicion contienen sales metalicas;
acidos, alcalis y varios otros compuestos empleados en el control del bafio. Los

revestimientos metalicos incluyen principalmente el cromo, cobre, niquel, cinc, cadmio,
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estafio, ademas de sodio; calcio; hierro e hidrogeno; y aniones como: cianuros; nitratos;
sulfatos, sulfitos, sulfonatos, carbonatos, fosfatos, fluoruros, cloruros, y oxidrilos. Ver Tabla
3.1.

Las materias primas utilizadas por el sector condicionan las caracteristicas de los efluentes
liqguidos generados por esta actividad industrial. La renovacion frecuente de los bafios de
recubrimiento, asi como las etapas de lavado y enjuague entre estos barios,; han ocasionado
histéricamente un alto consumo de agua y una alta generacién de vertimientos, rasgos

caracteristicos desde el punto de vista de impacto ambiental del sector.

El riesgo de contaminacién depende de las sustancias quimicas presentes; de su
concentracién y volumen, de las posibilidades de contacto humano, y de su comportamiento
en el medio ambiente después de su disposicion.

Los desechos diluidos poseen grandes cantidades de materias téxicas como los cianuros, el

cromo, el niquel, el arsénico, entre otros.

Toda el agua que interviene en el proceso, salvo la empleada como vapor se vierte al

alcantarillado.

La industria galvanica consume gran cantidad de agua en sus procesos. El uso de esta agua
se da principalmente en preparacion de bafios, torres de enfriamiento, caldera, lavados,

retrolavados, etc.
En general, los tipos de vertimiento que se pueden dar en una instalacién son [2]:

¢ Vertidos discontinuos diluidos. Estos vertidos se originan al sumergir las piezas en
cubas de agua estanca con el fin de diluir al maximo la pelicula de bafio que las
piezas llevan adherida en todo momento. El agua contenida en algunas de estas

cubas se renueva periddicamente.

e Vertidos discontinuos concentrados. Son, en su mayor parte, los procedentes de

los bafios de desengrases, neutralizados y pasivados agotados. Se dice que un bafio
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3.1.

se agota, cuando deja de ejercer la funcidn para la cual se preparé. En el caso de los
bafios de desengrase esto ocurre fundamentalmente por acumulacion de aceites
libres y emulsionados. En el caso de los bafios acidos de pasivado y neutralizado
ocurre por acumulacién de metal disuelto, asi como de sus sales. Estos barios, una
vez agdotados, son renovados con una periodicidad que oscila entre una semana y

tres meses, en funcion del tipo de bario.

Vertidos continuos. Son vertidos que se generan en el proceso, ya que utiliza una
entrada constante de agua limpia a los enjuagues corrientes durante la jornada de
trabajo; para evitar contaminar el bafio siguiente con los productos quimicos del bafio
anterior. Esta es la mayor fuente de consumo de agua en una empresa de

recubrimiento metalico.

Efectos ambientales de los efluentes liquidos galvanicos

El riesgo de contaminacién de los efluentes liquidos galvanicos y el tratamiento necesario

para su disposicion segura depende de las sustancias quimicas presentes (muchas de ellas

son significativamente toxicas al ser humano y a otros organismos); de su concentracién y

volumen, de las posibilidades de contacto humano, y de su comportamiento en el medio

ambiente después de su disposicion. Asi se tiene [1]:

Cianuros. El efecto letal aumenta con la disminucion del pH, con el aumento de la
temperatura (un aumento de 10 °C puede duplicar o triplicar la accion letal), y con la
disminucion de la concentracién de oxigeno disuelto. L.as concentraciones letales por
inhalacién son de 150 ppm por 30-60 minutos, y en concentraciones de 500 ppm por

pocos minutos. La dosis letal por ingestion es de 2-5 mg/kg de peso corpéreo.

Niquel. Afecta los procesos vitales: Las sales de niquel (principaimente el niquel

carbonilico) son toxicas. Tiene poca capacidad de bioacumularse en peces.

Cromo. Afecta las funciones biologicas, principalmente el crecimiento. Es
bioacumulable. Cuando en el medio ambiente estan presentes niveles bajos de
cromo, el Cr (lll) aparentemente juega un rol esencial en el metabolismo de plantas y
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animales; mientras que el Cr (VI) es directamente toxico a bacterias; plantas y

animales, ademas de ser muy mévil y migrar a distancias considerables de su fuente.

Tabla 3.2. Efectos de los contaminantes procedentes de la industria galvanica sobre

la salud humana [3].

EFECTO DE SU

sistema respiratorio. Disfuncién renal.

PARAMETRO EFECTO DE SU INHALACION -
INGESTION
Tumores testiculares
Disfuncion renal
Cadmio Perturbacion aguda y crénica en el Hipertension

Arterioesclerosis
Inhibicion del crecimiento
Cancer

Cancer pulmonar

Cancer pulmonar
Ulceras

Cromo Cancer gastrointestinal Perforaciones en tabique
Enfermedades de la piel nasal
Complicaciones
respiratorias
Interferencia en el proceso de Afecciones a la piel
Plomo forrpacién gle eleme_rltf)s sanguineos Apemia_ ] o
Dafios al higado y rifidén Disfuncién neurolégica
Efectos neurolégicos Dafios al rifién
Enfermedad respiratoria
Defectos y malformaciones en el
Niquel nacimiento
Cancer pulmonar
Cancer nasal
. Darios sistema respiratorio Dafios sistema respiratorio
Cianuro

Letal Letal

3.2. Efectos ambientales del Niquel

El niquel puro es un metal duro; blanco plateado; que tiene propiedades que lo hacen muy
deseable para combinarse con otros metales y formar mezclas llamadas aleaciones con
metales como el hierro, cobre, cromo y cinc. Estas aleaciones se usan para fabricar
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monedas y joyas y en la industria para fabricar articulos tales como valvulas e
intercambiadores de calor. La mayor parte del niquel se utiliza para fabricar acero inoxidable.
El niquel también se combina con muchos otros elementos tales como el cloro; azufre y
oxigeno para formar compuestos de niquel. Muchos de los compuestos de niquel son
solubles en agua y tienen un color verde caracteristico. LLos compuestos de niquel se usan
para el niquelado, colorear ceramicas, fabricar baterias, y como sustancias conocidas como
catalizadores, que aceleran la velocidad de reacciones quimicas.

La mayor parte del niquel que se encuentra en el aire, el suelo, el sedimento, y las rocas,
esta adherido tan fuertemente a las particulas de polvo y de tierra, que no es incorporado
facilmente por las plantas y animales y por lo tanto; no afecta facilmente a la salud: En el
agua y en los efluentes liquidos, el niquel puede estar disuelto o adherido a materia
suspendida en el agua.

El niguel puede entrar a nuestro cuerpo cuando se respira aire que contiene niquel; cuando
uno toma agua o consume alimentos que contienen niquel y cuando nuestra piel entra en
contacto con niquel. Si se toma agua que contiene niquel; la cantidad de niquel que pasara
al cuerpo a través del estdmago y los intestinos sera mas alta que si come alimentos que
contienen una cantidad similar de niquel. Una vez dentro del cuerpo; el niquel puede
distribuirse a todos los érganos, pero se distribuye principalmente a los rifiones.

Algunos trabajadores que tomaron accidentalmente agua de una fuente que contenia 250
mg/L (250 ppm) de niquel sufrieron dolores de estdmago y alteraciones de la sangre
(aumento de los gldbulos rojos) y los rifiones (aumento de proteinas en la orina). Esta
concentracion de niquel es mas de 100 000 veces mas alta que la cantidad que se encuentra

comunmente en el agua potable.

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) de los EE.UU. ha determinado que
es razonable predecir que el niquel metalico es carcinogénico y que los compuestos de
niquel son carcinogénicos. La Agencia Internacional para la Investigacién de Cancer (IACR)

ha determinado que algunos compuestos de niquel con carcinogénicos en seres humanos

[4].
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3.3. Limites Maximos Permisibles (LMP) para el Niquel en efluentes liquidos
industriales

En el Perl no existe normatividad para los niveles de concentracion que no deben excederse
en los efluentes liquidos de la industria galvanica. Es por eso que se hara referencia a los
niveles de efluentes para la fabricacion de productos de metal; plastico y caucho que se
encuentran en la Guia sobre medio ambiente, salud y seguridad “Fabricaciéon de productos
de metal, plastico y caucho”; proporcionada por la Corporaciéon Financiera Internacional
(IFC), institucién afiliada al grupo del Banco Mundial que se ocupa de fomentar la inversion
sostenible del sector privado en los paises en desarrollo para ayudar a reducir la pobreza y
mejorar la calidad de vida de la poblacién [5].

Esta Guia describe las operaciones de procesamiento de materiales comunes de mudltiples

industrias dedicadas a la fabricacién de productos de metal, plastico y caucho.

L.as tipicas fuentes de descargas de aguas residuales procedentes de la fabricaciéon de
productos de metal incluyen las corrientes acuosas de limpieza y aclarado; el agua de
refrigeracion; los limpiadores alternativos; las aguas residuales generadas durante las
actividades de corte, decapado, desbarbado y acabado en masa; y las operaciones con
fluidos acuosos de metalurgia. La Tabla 3.3, enumera las aguas residuales de proceso

generadas a partir de los procesos de fabricacién de productos de metal.

LLa Guia considera que el proceso de galvanizacion genera el mayor volumen de efluentes
liquidos que contienen metales (cadmio, cromo, plomo y niquel) y cianuro. Siendo este
proceso como parte del acabado de superficies para la fabricacién de productos de metal.

LLos niveles de efluentes maximos segun la IFC (Corporacion Financiera Internacional) para
la fabricacion de productos de metal, plastico y caucho se presentan en la Tabla 3.4. Como
se puede ver en esta tabla, el nivel maximo permisible del niquel en los efluentes liquidos es
de 0,5 mg/L, sobrepasando este limite causa impactos negativos tanto al medio ambiente,

como a la salud del hombre.
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Tabla 3.3. Residuos liquidos procedentes de la fabricacion de productos de metal [5].

Proceso

Aguas residuales de proceso

Sinterizacion

Oxidos de metal, fenoles, grasa, aceites vertidos, sélidos suspendidos y
disueltos y metales (lodos que contengan metal).

Conformacion de metales

Corte, trituraciony /o
formacion de metales

Fluidos residuales de mecanizacién (por ejemplo, glicol de etileno, fluidos
oleosos; emulsiones aceite - agua, emulsiones sintéticas) y acidos (por
ejemplo, clorhidrico, sulfdrico, nitrico), alcalinos y de disolventes.

Preparacion de superficies

Desengrasado de
disolventes y limpieza
de emulsion, alcalinos
y acido

Tensioactivos, emulsificadores, detergentes, terpenos, residuos alcalinos
0 acidos, sales metalicas, materiales base disueltos.

Soldadura

Barios refrigerantes contaminados empleados para enfriar después de la
soldadura.

Acabado de superficies

Anodizacién,
recubrimiento de
conversion quimica,
Galvanoplastia

Residuos acidos / alcalinos, metales, sales metalicas, cinc, cromo (VI),
cianuro.

Pintura

Disolventes residuales, vertidos y posos de destilacion.

Otras técnicas de
acabado de metales
(incluido el pulido, el
revestimiento por
inmersién en caliente y el
grabado)

Residuos metalicos (por ejemplo, cinc, cromo [VI]) y acidos o alcalinos.

Fuente: Corporaciéon Financiera Internacional (IFC). Guias sobre medio ambiente, salud y

seguridad para la fabricacion de productos de metal, plastico y caucho. GRUPO DEL

BANCO MUNDIAL.
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Tabla 3.4. Niveles de efluentes para la fabricacién de productos de metal, plastico y caucho

[5].

Contaminantes Unidades Valor indicativo

pH CHY) 6-9
DQO mg/L 250
SST mg/L %0

25 (galvanoplastia)
Aceite y grasa mg/L 10
Aluminio mg/L 3
Arsénico mg/L 0,1
Cadmio mg/L 0,1
Cromo (total) mg/L 0,5
Cromo (hexavalente) mg/L 0,1
Cobre mg/L 0,5
Hierro mg/L 3
Plomo mg/L 0,2
Mercurio mg/L 0,01
Niquel mg/L 0,5
Plata mg/L 0,2
Estafio mg/L. 2
Cinc mg/L 2
Cianuros (total) mg/L 1
Cianuros (libres) mg/L 0,2
Amoniaco mg/L 10

20 (galvanoplastia)
Fluoruros mg/L 20
Fenoles mg/L 0,5
Nitrégéno Total mg/L 15
Fésforo total mg/L 5
Sulfuro mg/L 1
Halégenos volatiles organicos (VOX) mg/L 0,1
Toxicidad A determinar en cada caso
Aumento de temperatura °C W <37

2 Al borde de una zona de mezcla cientificamente establecida que toma en cuenta la calidad del agua ambiente,
el uso del agua receptora, los receptores potenciales y la capacidad de asimilacion.

Fuente: Corporacién Financiera Internacional (IFC). Guias sobre medio ambiente, salud y
seguridad para la fabricacion de productos de metal, plastico y caucho. GRUPO DEL
BANCO MUNDIAL.
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3.4. Valor de referencia de Niquel de la concentracion del agua potable

LLa concentraciéon de niquel en el agua de consumo es normalmente menor que 0,02 mg/L;

aunque el niquel que liberan los grifos y accesorios podria aportar hasta 1 mg/L [6].

L.as normas internacionales para el agua potable de la Organizacién Mundial de la Salud de
1958, 1963 y 1971 no hicieron referencia al niquel. En la primera ediciéon de las Guias para la
calidad del agua potable, publicada en 1984, se concluyé que los datos toxicolégicos
disponibles indicaban que no era necesario establecer un valor de referencia para el niquel
en el agua de consumo. En la segunda edicion de las Guias, publicada en 1993, se calculd
un valor de referencia basado en efectos sobre la salud de 0,02 mg/L, que debia ofrecer
proteccion suficiente a las personas sensibles al niquel. Este valor de referencia se mantuvo
en el apéndice a la segunda edicion, publicado en 1998, porque, segun los datos
disponibles, se consideré que ofrecia proteccién suficiente a las personas sensibles al
niguel. No obstante, el valor de referencia se designé como provisional debido a las
incertidumbres que existen sobre la dosis con la que se produce mortalidad perinatal. En la
tercera edicion [6], el valor de referencia para el niquel es 0.07 mg/L.
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CAPIiTULO IV

ELECTRODIALISIS: PRINCIPIOS Y APLICACIONES

4.1. Desarrollo historico de la electrodialisis

Los primeros usos de la electrodidlisis se remontan a principios del siglo XIX cuando
Schwein utilizé esta técnica para purificar extractos azucarados; no obstante, su invencién se
atribuye a Morse y Pierce quienes, en el afio de 1903 introdujeron un par de electrodos en
los compartimientos de una celda de didlisis para acelerar el proceso de separacion de
electrolitos de una solucién de gelatina. No fue hasta 1940, cuando Meyer y Strauss
propusieron la utilizacién de membranas selectivas eléctricamente cargadas para separar
aniones y cationes [1].

MA MC MA
o |- -le I
. . CATODO

D C

ANODO

Figura 4.1. Proceso de electrodidlisis. MA: Membrana de intercambio aniénico. MC:
Membrana de intercambio catiénico. D: Compartimiento del diluido. C: Compartimiento del

concentrado

4.2. Electrodialisis como operacion de separacion

La electrodialisis es una operaciéon que consiste en el transporte de iones a través de una

membrana como consecuencia de la aplicacién de un campo eléctrico. Se presenta una
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disposicion de membranas que se sitian alternativamente entre un par de electrodos; tal
como se puede ver en la Figura 4.1.

Cuando se establece un campo eléctrico en un electrodializador de este tipo; los iones
migran hacia el anodo o catodo, segun el signo de su carga. Debido a la disposicién de las
membranas, aparecen compartimientos donde la solucién del electrolito se empobrece y en
el otro donde el electrolito se concentra.

Los cationes que estan en el compartimiento del diluido; migran por efecto del campo
eléctrico hacia el catodo, encontrandose en primer lugar con una membrana catiénica, que
permite el transporte, pasando al compartimiento del concentrado donde, en su camino, se
encuentran con una membrana aniénica que no pueden atravesar, quedando retenidos en

este compartimiento.

Los aniones que estan en el compartimiento del diluido, migran hacia el anodo,
encontrdndose con una membrana anidnica que pueden atravesar para entrar al

compartimiento del anodo, quedando retenidos en este compartimiento.

Con el desarrollo; a finales de los afios cuarenta de membranas mas selectivas y con una
baja resistencia eléctrica, este tipo de electrodializador se convirtié en una opcién vélida para
realizar operaciones de concentracién o dilucién de soluciones de electrolitos.

)

Una ventaja de esta disposicion es que soélo utiliza dos electrodos para un numero muy
elevado de membranas y, por lo tanto, las reacciones irreversibles que se producen en los
electrodos se distribuyen entre muchos compartimientos de concentrados y diluidos, con o

que se minimizan sus efectos.

Ademas, los problemas que pueden ocasionar el manejo de los productos formados en los

electrodos son asimismo minimizados.
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4.3. Nembranas de intercambioc idnico

Las membranas de intercambio idnico o membranas cargadas eléctricamente para
electrodialisis son hojas planas, normalmente hechas de polimeros [2], y pueden ser de dos
tipos:

» Membranas de intercambio anidnico.

e Membranas de intercambio catidnico.

Una membrana de intercambio aniénico contiene grupos catiénicos fijos en la red polimérica
los cuales estan neutralizados eléctricamente por grupos anidnicos moviles que estan en los
intersticios de la red y, mas o menos, asociados a los grupos catiénicos fijos, tal como se
puede ver en la Figura 4.2. Una membrana de intercambio catiénico es similar, contiene

aniones fijos en la red polimérica y cationes méviles en los intersticios.

"

—

(

) @ tEn*

——

Anien Cation Cargn fiia

Figura 4.2. Esquema de una membrana de intercambio aniénico donde se pueden apreciar
las interacciones entre las diferentes especies con carga: cargas fijas, contraiénes (anién) y

co-iones (catién) [3].
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El espesor de la membrana depende de la aplicacion, y su seleccion esta en funcion de las
propiedades de las membranas. Las membranas mas gruesas normaimente tienen mayor
dureza, resistencia a la erosién incrementada y una vida mas larga, mientras que las
membranas mas delgadas tienen una menor resistencia eléctrica y, por ello, reducida por
necesidades energéticas. Normalmente las membranas tienen un espesor de 0,15 a 0,56
mm [2]. Los microporos por los que circulan los iones tienen un diametro inferior a 0,005 pm

[1].

44. Proceso de transporte de iones a través de una membrana de intercambio
iénico

“Independiente del estado de agregacion de la fase, el estudio de los mecanismos del

transporte de las sustancias a través de las membranas, puede ser [4]:

¢ Difusién molecular debido a los gradientes de potencial quimico o de temperatura.

e Electromigracion de particulas con cargas en un campo eléctrico, debido a una
diferencia de potenciales en la interfase o la aplicacién de una fuente de corriente.

e Transferencia de masa debido al movimiento convectivo de porciones macroscopicas
de materia bajo un gradiente de presién o de un movimiento colectivo de iones de

una misma carga en toda la interfase.

Como se puede ver en la Figura 4.3, la transferencia de cationes a través de una membrana
de intercambio catiénico se debe a tres mecanismos de transporte, que en general se puede

expresar como:
Transferencia de iones = Difusién + Electromigracién + Conveccion 4.1)

Uno de los factores que influye fuertemente sobre el proceso de transporte de iones a través
de las membranas de intercambio i6nico es el que esta relacionado con el que una
membrana separe a dos fases, que en algunos casos pueden ser de concentracion muy
diferente. Esto sucede, cuando la corriente eléctrica inducida por la diferencia de potencial
pasa a través de un sistema que contiene una membrana, la corriente fluye en la solucion

por medio de los cationes y los aniones presentes en ella, mientras que en la membrana
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fluye principaimente por medio de los contraiones (iones de carga opuesta a las cargas fijas
que tiene la membrana). La diferencia entre las velocidades con las que se desplazan
(movilidad) estos en la membrana y en la solucion conduce a una diferencia en la
concentracion de cada uno de ellos en una delgada capa de espesor, 8, en las proximidades
de la membrana de intercambio idnico [3].

Corriente
A _—

Membrana de

int .
Compartimiento , mc::;;anr::zlo , Compartimiento
del diluido E Cl i del concentrado
| E
I
i + L,
Cii X™ | Electromigracién \: C-
=z i i
O ! -
s | ¥ |
€ | Anopo : A cAtopo
1 L
& I :
S i i
0o i i
© H |
1 ]
y
Difusién

Conveccién

Figura 4.3. Esquema de los mecanismos de transporte para un catién X*, proximos a una

membrana de intercambio catiénico. C;, C;, C,, y C; son las concentraciones del cation [5].

4.5. Polarizacion

La polarizacion en la electrodidlisis esta descrita extensamente en la literatura técnica (Davis
y Brockman, 1972; Korngold, 1984; Meller, 1984; Hodgkiess, 1987; Rubenstein, 1990). La
densidad de corriente (la cantidad de corriente transportada por unidad de superficie de
membrana) en electrodialisis puede aumentarse hasta que la corriente de transferencia de

iones exceda el numero de iones disponibles para ser transferidos (Meller, 1984). Este punto
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se denomina densidad de corriente limite. Mientras practicamente todos los iones son
transportados a través de las membranas, en electrodialisis s6lo la mitad de los iones que
ilegan a la superficie de la membrana, desde la masa de la solucién; son llevades por
transporte eléctrico. El resto de los iones llega a la superficie de la membrana desde Ia
corriente fluyente como resultado de los procesos de difusion y conveccion [2]: A medida que
la densidad de corriente aumenta, la solucidon que se encuentra en una delgada capa de
espesor; §; en las proximidades de la membrana de intercambio iénico; queda tan disminuida

de iones que la resistencia eléctrica aumenta rapidamente.

La pdlarizacién tiene lugar graduaimente y se incrementa a medida que el voltaje aplicado a
"la celda de electrodialisis aumenta y con ello también aumenta la densidad de corriente. La
polarizacion tiene lugar sblo en los compartimientos de los diluidos de una celda de
electrodialisis, ya que son en. estos compartimientos donde estan teniendo lugar la
disminucién de iones. La polarizacién no tiene lugar de modo significativo en ambos tipos de

membranas de forma simultanea

A veces a la polarizacion le denominan polarizacion de la membrana o también polarizacién
por concentracion de la membrana, fenémeno, que afecta negativamente a la estabilidad de
las membranas, se ilustra en la Figura 4.4, donde se presenta el perfil de concentraciéon en
las interfases solucién-membrana en una celda de electrodidlisis de tres compartimientos
formada por un anodo, un catodo, una membrana de intercambio aniénico y una membrana
de intercambio catiénico. Los perfiles de concentracién para un par de compartimientos

formados por membranas de intercambio catidénico — aniénico — catiénico, se puede ver en

6]

Por el compartimiento central B se alimenta una solucién acuosa de una sal XM. En la zona
central de este compartimiento la mezcla de la solucion es completa y homogénea. Sin
embargo; conforme las lineas de flujo se aproximan a las interfases solucién-membrana; la
velocidad de la solucion disminuye, de tal forma que en las proximidades de las membranas
existen unas zonas en las que no hay mezcla (zonas estaticas). Por razones idénticas, estas
zonas existen en las interfases solucion-membrana correspondientes a las soluciones

acuosas de los compartimientos del anodo y catodo, Ay C.
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Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos; los aniones X~ migran desde B
hacia el anolito A a través de la membrana de intercambio aniénico MA, mientras que los

cationes M* migran hacia el catolito C a través de la membrana de intercambio catiénico

MC.
En las zonas estaticas del compartimiento central disminuye la concentracién del i6n que es

transportado con respecto a la de la solucién que alimenta dicho compartimiento:

El anidon X~ en la interfase membrana aniénica — solucion.

El cation X™* en la interfase membrana catiénica — solucion.

o
Zona de mezclahomogénea

MA McC

)
-

+
CATODO

Zonas estaticas
Interfases membrana - solucién

Figura 4.4. Gradientes de concentracién en la interfase membrana-solucién, bajo el efecto de

un campo eléctrico. MA y MC: membranas de intercambio aniénico y catiénico. X~: anién.
M*: catién. A: solucién acuosa del compartimiento del anodo (anolito). C: selucién acuosa

del compartimiento del catodo (catolito). B: solucién acuosa de una sal XM.
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Para compensar tal disminucién; los iones de la zona de mezcla homogénea del
compartimiento central B migran hacia las zonas estaticas por difusién. En tanto y cuanto la
velocidad de difusion sea igual a la de migracién de los iones a través de la membrana,

impuesta por la corriente eléctrica, se alcanzara una situacion de equilibrio.

Sin embargo, si la velocidad de migracién a través de las membranas, determinada por la
densidad de corriente aplicada, excede a la de difusion, la concentracion de iones en las
zonas estaticas comenzara a disminuir hasta aproximarse a cero. En este momento se
produce la polarizacién por concentracién de la membrana. La densidad de corriente a la que
se inicia se denomina densidad de corriente limite. Por encima de ella puede resultar lo

siguiente [7]:

e Mayor consumo de energia debido al aumento de la resistencia eléctrica.

¢ Disminucion de la eficiencia de corriente debido a que se transfieren los iones H* a
través de la membrana de intercambio catiénico y OH~ a través de la membrana de
intercambio aniénico, como resultado de la disociacion del agua, y no los iones
deseados.

¢ Incremento adicional de la corriente viene a ser menos eficiente en la transferencia

de iones en las areas de polarizacion.

Debido al transporte de iones H* y OH~ puede resultar pH alto y bajo, localizados en las.

superficies de las membranas, el cual puede dafiar a las membranas.

4.5.1. Tipos de polarizacion

En electrodialisis la polarizacion se estudia en funcién del llamado parametro de polarizacion
i/C [8], donde:

e i:es ladensidad de corriente, y
e (C : es la concentracion media logaritmica entre la entrada y la salida de un
compartimiento diluido. Con frecuencia, C se toma como la media aritmeética; o

simplemente la concentracion a la salida del compartimiento diluido.
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El parametro de polarizacién se utiliza como variables de disefio en electrodialisis. La
relaciéon i;,,/C se conoce con el nombre de parametro de polarizacion limite.

Experimentalmente se ha encontrado que depende de:

e La velocidad de la solucion.

e La naturaleza y forma de los promotores de turbulencia.

Ademas de la polarizacidon por concentracion; existen dos tipos de polarizacion también
importantes por sus negativos efectos sobre la eficacia de un proceso con membranas de

intercambio iénico:

e La polarizacién por envenenamiento.

e La polarizacién por incrustacion (fouling).

La polarizacién por envenenamiento de las membranas se debe a la unién extremadamente
fuerte de ciertos iones por parte de los grupos intercambiadores de iones. La unica forma de
evitar este problema es eliminar el ion causante del problema de la solucion mediante un
tratamiento previo que puede incluir resinas de intercambio idénico o precipitacion en forma

de hidroxidos.

La polarizacion por incrustacion esta relacionada con la obstruccion de los poros de Ia
membrana por parte de sustancias de gran tamafo. Afecta fundamentalmente a las
membranas de intercambio anidnico, en soluciones que contengan tensoactivos, proteinas,
acidos humicos, etc. En el caso de las cationicas puede producirse por precipitaciéon en el

interior de la matriz polimérica de 6xidos metalicos hidratados.
Al igual que las otras dos estudiadas, conduce a un incremento del consumo especifico de

energia, una disminucion de la eficacia de la corriente y una disminucién de la vida media de

las membranas.
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4.5.2. Curva de polarizacién

Uno de los parametros importantes a considerar en el proceso de electrodidlisis es la
corriente limite ya que su adecuada seleccién permite que no ocurra ningun otro proceso que
disminuya su rendimiento, como por ejemplo la polarizacion y la disociaciéon del agua. Este
valor se conoce a partir de una curva intensidad de corriente — voltaje (curva de
polarizacion), obtenida en la celda de electrodialisis con el efluente a tratar [9]. En la Figura
4.5 esquematiza una curva de polarizacién tipica en la que ocurren cada uno de los procesos

mencionados durante el transporte i6nico.

'T Regién 6hmica Regiénde corriente limite Regionde
electroconveccidn

I {iim

CORRIENTE

S\

7.
I lim

>

VOLTAJE

Figura 4.5. Esquema de una curva tipica de polarizacién experimental en donde se aprecian
las tres regiones caracteristicas: 6hmica, de corriente limite y de electroconveccion.

Una curva de polarizacién tipica posee tres regiones caracteristicas:

e Region 6hmica. A bajas densidades de corriente se tiene una relacién lineal entre la

corriente y el voltaje que se desarrolla en la membrana durante la migracién de los
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contraiones a través de ella. El proceso esta gobernado por la ley de Ohm y muestra
que cuando la densidad de corriente se incrementa la concentracién del contraion en
la capa de difusion del diluido disminuye y la resistencia se incrementa.

Regidén de corriente limite. En esta zona se observa una meseta ya que la corriente
permanece casi constante aun con los incrementos de voltaje. En esta regién se
inicia la disociacién del agua, generandose nuevas especies (H* y OH™) que seran
las encargadas de transportar la carga en solucion, disminuyendo la eficiencia de la
corriente. La frontera entre estas regiones indica el valor de la corriente limite, i;;,,, 0
Iim , €l 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 Brown [10].

Region 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 de Rubinstein y Zaltaman, que hace referencia [3], parece mas realista ya
que considera que las cargas fijjas no estan distribuidas homogéneamente en la
superficie de la membrana por lo que la interaccion con el campo eléctrico
desestabiliza la capa de difusién destruyéndola, reactivando asi el transporte de las
especies ibnicas en esas regiones y por consecuencia el aumento de la corriente.
Balster y colaboradores [11], demostraron experimentaimente que |Ila
electroconveccién es el origen de la conduccién de la corriente por encima del limite.

Para evitar los riesgos innecesarios, como poner en peligro el correcto funcionamiento de la

celda de electrodialisis, es recomendable trabajar al 80% del valor de la corriente limite

determinada [12].

4.5.3. Curva de Cowan para determinar la I;;,, 0 i},

Este método considera que el voltaje que pasa por una celda de electrodialisis V7, consta de

diferentes términos de potencial, como el potencial en los electrodos V,, el potencial debido a

la polarizacién por concentracion V;, el potencial por polarizacion V;, y los términos 6hmicos

V=IR+V,+V,+V, (4.2)

38



Al dividir esta expresién entre la corriente que fluye en la celda de electrodialisis, se obtiene
la siguiente expresion:

(VetVe+Vy)

: (4.3)

|4

=R+
De acuerdo con Cowan y Brown [10], la ecuacién (4.3) indica que una grafica de V/I
respecto a 171, tendra a la resistencia de Ia celda de electrodidlisis R, como un intercepto y
en cambio los potenciales de la celda de electrodialisis como pendiente. El potencial por

polarizacién se manifiesta como un cambio rapido de la pendiente.

Son muchos los estudios que utilizan el método de Cowan y Brown para la determinacién de

la corriente limite o densidad de corriente limite, entre los que se puede citar a [13-15].
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CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1. Equipo experimental

Para contar con el equipo experimental, se tomé como referencia [1]. Para realizar las
pruebas experimentales se disefi6 y construyd un médulo de electrodidlisis, segundo
prototipo fabricado en la Seccion de Posgrado de la Facuitad de Ingenieria Quimica y Textil
de la Universidad Nacional de Ingenieria. Este prototipo es mas compacto y practico para su
manejo que el prototipo de [1].

5.1.1. Preparacion de soluciones

Un efluente liquido galvanico proveniente del proceso de recubrimiento metalico con Niquel
puede contener soluciones alcalinas, agentes desengrasantes acidos u organicos,
soluciones de acido clorhidrico o sulfurico o bien una mezcla de ambos, 6xidos, sales y otros
tipos de compuestos. La aplicacion de la electrodialisis para la separacién o concentracién
de los iones Niquel, requiere de un pretratamiento del efluente liquido galvanico. En el
Capitulo Il se menciondé que la tecnologia de la electrodidlisis esta limitada a separar
especies quimicas iénicas (sélidos totales disueltos). Si se desea tratar el efluente liquido
galvanico mediante electrodialisis, esta tendria que estar integrada con otras tecnologias de

separacion.

Para este estudio se simulara un efluente liquido galvanico luego de haber pasado por un
pretratamiento con el objetivo que contenga iones Niquel, con una solucién acuosa sintética
de iones Niquel (Ni*"). Para ello se prepararon soluciones acuosas de NiSO, con
concentraciones de 200, 300 y 400 mg/L, a partir del reactivo para analisis NiSO,.6H,0O de la
marca MERCK.

También se preparé una solucién acuosa de Na,SO, con una concentracién de 0.01 M, a

partir del reactivo Na,SO, .10H,0, con una pureza minima del 99%, de la marca Reactivos
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Peruanos S.R.L. Esta solucién acuosa se utilizé para el enjuague de los compartimientos de
los electrodos, tanto el dnodo como el catodo, porque en sus superficies se producen
reacciones, cuyos productos son gases, que deben ser removidos. Ademas, la solucién

actua como un conductor de la corriente eléctrica en los compartimientos de los electrodos.

No se utilizaron soluciones tampdn, porque se quiso conocer el comportamiento del pH de
las soluciones acuosas en cada uno de los compartimientos de los electrodos, diluido y
concentrado, respecto al tiempo de duracion de la prueba. Ademas, los cambios de pH de
las soluciones acuosas en los compaﬁimientos de diluido y concentrado pueden indicar el

fenémeno de polarizacién por concentracién de la membrana.

Los reactivos utilizados en la preparacion de ambas soluciones acuosas se muestran en la

Figura 5.1.

PR 2

Figura 5.1. Reactivos NiSO,4.6H,0 y Na,SO,.10H,0.

5.1.2. Electrodos de la celda de electrodialisis

En electrodialisis Ia funcion de los electrodos se limita a la de proporcionar el campo eléctrico
necesario para que se produzca el proceso. Por lo tanto, se escogen en base a criterios
econdémicos y de estabilidad. Los electrodos utilizados en la celda de electrodialisis son de

los siguientes materiales y dimensiones:

¢ Anodo de titanio platinizado de 10 cm x 3 cm, ver Figura 5.2.

e Catodo de acero inoxidable 316, placa de 10 cm x 3 cm.
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Figura 5.2. Anodo de titanio platinizado (cortesia de Juan Medina Collana).

5.1.3. Membranas

En el capitulo IV se traté en detalle sobre las membranas de intercambio idnico. En
electrodidlisis los criterios que priman para seleccionar las membranas son los de alta
permselectividad y baja resistencia eléctrica. A pesar que las dos membranas que delimitan
los compartimientos de los electrodos estan expuestas a un ambiente quimico mucho mas
agresivo que el resto de las membranas de la celda, para este estudio estas fueron las

mismas que el resto de los otros compartimientos.

Las membranas empleadas en este estudio fueron membranas de intercambio aniénico y

cationico, de la marca FUMA-Tech (Alemania), ver Figura 5.3.

Figura 5.3. Membrana de intercambio i6nico de la compafiia Funtional Membrane and Plant
Technology, FUMA-Tech [2].

Dos membranas de intercambio anionico FTAM-E y una membrana de intercambio cationico

FTCM-E de area efectiva de 150 cm? (10 cm x 15 cm) cada una, fueron usadas en la celda .
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de electrodidlisis, cuyas caracteristicas se indican en la Tabla 5.1. Antes de realizar las
pruebas, las membranas se sumergieron en agua desionizada por un tiempo de 16 horas a
temperatura ambiente, como resultado se tuvo un cambio de aspecto fisico de las

membranas, tal como se puede ver en la Figura 5.4.

Tabla 5.1. Caracteristicas de las membranas de intercambio iénico.

Caracteristicas de la membrana FTCM FTAM
Resistencia eléctrica (Ohm/cm?) <10 <8
Capacidad de intercambio i6nico (meqg/g membrana) 2,2 1,7
Contenido de agua 0,4 >40
Espesor (mm) 0,5-0,6 0,5-0,6

Figura 5.4. Membrana de intercambio iénico luego de haber sumergido en agua desionizada

durante 16 horas.

5.1.4. Separadores

Los separadores o espaciadores separan las membranas de intercambio iénico de la celda
de electrodialisis y proporcionan canales de flujo a través de los cuales fluyen las soluciones
de coneentrado y diluido. los separadores son de material plastico que sellan los
compartimientos de la celda de electrodidlisis, a su vez soportan las membranas, y generan

turbulencias que aumentan el transporte iénico por conveccion, ver Figura 5.5.
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Figura 5.5. Separador que proporciona un camino para el flujo de la solucién con el objetivo

de generar turbulencia y separar las membranas (cortesia de Juan Medina Collana).

5.1.5. Celda de electrodialisis

La celda de electrodialisis consistié de cuatro compartimientos: electrodo (anodo), diluido,
concentrado y electrodo (catodo). Esta configuracioén para la celda tuvo un propésito, contar
con dos compartimientos, diluido y concentrado, para su mejor estudio. La Figura 5.9
muestra la celda de cuatro compartimientos. En Ia Figura 5.10 se muestra el esquema de la

celda con las membranas de intercambio i6nico.

5.1.5.1. Reacciones quimicas en los electrodos de la celda de electrodialisis

Durante el proceso de separacién de los iones Niquel, ocurren reacciones quimicas en los

electrodos [3]:

En el anodo, el agua se oxida al cambiar el nimero de oxidacién del oxigeno de -2 a 0:
2H,0 () - 0,(g) + 4H*(ac) + 4e~ E=-082V [4nodo; oxidacién]
En el catodo el agua se reduce al cambiar el nimero de oxidacion del hidrégeno-de +1a0:

2H,0 (1) + 2e~ — H,(g) + 20H (ac) E=-042V [catodo; reduccion]
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Estos potenciales de electrodo, E, no se escriben con un superindice cero, porque no son
potenciales de electrodo estandar. Las [H*] y [0H~] son 1.0 x 107 M en lugar del valor al

estado estandar de 1 M. Estos valores de E se obtienen al aplicar la ecuacion de Nernst [4].

Segun estas reacciones, en el compartimiento del anodo la soluciéon acuosa se hace mas
acido (pH<7) a medida que pasa el tiempo, y en el caso del compartimiento de catodo se
hace mas basico (pH>7) a medida que pasa el tiempo. Para evitar estas variaciones
significativas en el pH de las soluciones acuosas que pasan por los electrodos se ha visto

conveniente unir ambos circuitos hidraulicos, tal como se puede ver en la Figura 5.12.

Asimismo, los iones S02~ pasaran a través de la membrana de intercambio anidnico al
compartimiento del anodo, teniendo como resultado el desbalance entre los iones Na* y
S50;~, porque se habra exceso de iones S0;~ en el compartimiento del anodo. Todo lo
contrario ocurre en el compartimiento del catodo, donde los iones 1304‘ pasaran a través de
la membrana de intercambio aniénico al compartimiento del concentrado, teniendo como
resultado el desbalance entre los iones Na* y $0Z~, porque se habra déficit de iones S02~
en el compartimiento del catodo. Para evitar estos desbalances, los circuitos hidraulicos de
ambos compartimientos se unieron, ver la Figura 5.12.

5.1.5.2. Reacciones quimicas en los compartimientos de diluido y concentrado de la
celda de electrodialisis

Antes que se produzca el fendmeno de la polarizaciéon por concentracién de la membrana de
intercambio i6nico, no es posible que se produzca reaccion quimica alguna en los
compartimientos de diluido y concentrado. Este fendmeno solo es posible en el
compartimiento donde ocurre el agotamiento de iones, como es el caso del diluido, mas no
en el concentrado [5]. La disociacion del agua es una reaccidon quimica y se asume que
ocurre como resultado de la polarizacién por concentracién. A continuaciéon se explica el

mecanismo de la disociacién del agua.

La diseciacion del agua se supone que ocurre en una capa de disociacién del agua (espacio)
formado entre la membrana de intercambio i6nico y la capa limite en el lado de la membrana

donde ocurre la dilucion, ver Figura 5.6 [6].
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Figura 5.6. Capa de disociacién del agua formada en superficie de la membrana del
~ compartimiento de diluido.

Si no hay un campo de potencial eléctrico, la disociacién del agua es una reaccién en
equilibrio, tal como se muestra en la Ecuacién (5.1)

H,0 = H* +0H™, ki =2x10"5s"1,  k, =1.5x10"* cm3 mol 157 (5.1)
k, Y k, son las constantes de velocidad de reaccién directa e inversa respectivamente.

Cuando una corriente eléctrica es mucho mayor que la corriente limite que pasa a través de
una membrana de intercambio idnico, una reaccion de disociacién del agua se espera que

ocurra, tal como se muestra en la Ecuacion (5.2). La constante de velocidad de reaccion k;

se espera que aumente con el aumento del gradiente de potencial

ks
H,0-> HY + OH™, ks » ky (5.2)
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Combinando las Ecuaciones (5.1) y (5.2), la reaccién de disociaciéon del agua es expresada

mediante la Ecuacién (5.3):

H,0= H*+0H™, k,: constante de velocidad de reaccioén directa

ky: constante de velocidad de reaccién inversa (6.3)

en el cual k, es igual a k, cuando la densidad de corriente es igual a cero, y casi igual a k3
cuando la densidad de corriente es mayor que cero; y la constante de velocidad de reaccion
inversa k, es igual a k,. La Figura 5.7 indica que los iones H* y OH~ son generados y
transportados en la capa de disociacién del agua. oy es la velocidad de generacién de iones
H* en 0 —x, ooy es la velocidad de generacién de iones H* en x — I, donde [ es el espesor
de la capa de disociacién del agua; J; ¥ Joy son las densidades de flujo (fluxes) de los iones
H*yOH enx[7].
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Figura 5.7. Formacion y transporte de iones H* y OH™ en la capa de disociacion del agua.

Durante el proceso de separacién de los iones Ni2* en el compartimiento de diluido, y Ia
formacion de iones OH~ en la capa de disociacién del agua, como resultado del fendmeno
de polarizacién, puede conducir a una reaccién de precipitacién, obteniéndose como
producto Ni(OH), . Para que se forme este hidréxido dependera de dos factores: la
concentracion del metal y el pH del agua. Si el metal Niquel esta presente en la solucién
acuosa en cantidades diluidas (1-100 mg/L) y en valores de pH neutro o acido (pH<7), no
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formara Ni(OH),. En la Figura 5.8 nos muestra la dependencia de la formacion de

precipitado de Ni(OH), respecto a la concentracion del Ni%* y del pH de la solucién acuosa.

Theoretical Solubility of
Nickel Hydroxide vs. pH
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Figura 5.9. Celda de electrodialisis con cuatro compartimientos.
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Figura 5.10. Esquema de la celda de electrodialisis: Anodo — Membrana de intercambio
aniénico (MA) — Membrana de intercambio catiénico (MC) - Membrana de intercambio
anionico (MA) — Catodo. E: solucién de enjuague, C: solucién concentrada y D: solucién
diluida.

5.1.6. Modulo de electrodialisis

El moédulo de electrodidlisis consta de una celda de electrodidlisis, tres tanques de forma
cilindrica para almacenamiento de las soluciones acuosas diluida, concentrada y de
enjuague, tres bombas de diafragma para la recirculaciéon de las soluciones acuosas y tres

rotametros, ver Figura 5.11.

A continuacion, en la Figura 5.12 se muestra un esquema del funcionamiento del médulo de
electrodialisis, para la separacién de los iones Niquel (Ni**) a partir de la solucién acuosa de
NiSO,. Antes de iniciar una prueba, cada uno de los dos tanques de concentrado y diluido,
contienen 2 L de solucion acuosa de NiSO, de la misma concentracion. Asimismo el tanque
de enjuague contiene 2 L de solucién acuosa de Na,SO, de 0.01 M. Luego de haber fijado el
flujo volumétrico de las soluciones acuosas en los tres rotametros, se bombean estas a cada
uno de los compartimientos de la celda, para luego retornar estas soluciones a los tanques,
resultando un proceso de separacion tipo batch con recirculacién, en el que . las
concentraciones de las soluciones acuosas de NiSO, cambian en el tiempo, y en el caso de
la solucién acuosa de Na,SO, enjuaga los electrodos (anodo y catodo) de la celda de

electrodialisis.
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Figura 5.12. Esquema del mddulo de electrodialisis para el estudio de la separacion de iones

Niquel (Ni**) a partir de una solucién acuosa de NiSO,, a una determinada concentracion.
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Para ia alimentacién de las soluciones acuosas de NiSO, y Na,SO, a los compartimientos de
la celda de electrodialisis y su recirculacién, el médulo contd con tres bombas de diafragma,

ver Figura 5.13.

Figura 5.13. Bomba de diafragma para la alimentacion y recirculacion de las soluciones

acuosas.

El anodo y el catodo de la celda de electrodidlisis se conectaron a una fuente de
alimentacién de corriente continua variable, ver Figura 5.14, en el cual se fijo el voltaje para
cada prueba. Para medir la intensidad de corriente del sistema durante la prueba, se conecté
en serie a la fuente de alimentacién de corriente un multimetro, marca SANWA, modelo RD

700, tal como se puede ver en la Figura 5.15.

Figura 5.14. Fuente de alimentacion de corriente continua variable.
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Figura 5.15. Multimetro, marca SANWA, modelo RD 700

En cada prueba se realizaron mediciones de la conductividad de las soluciones concentrada
y diluida, con un conductimetro, marca HANNA, modelo H! 98303, con una lectura de hasta
1999 uS/cm y una resolucién de 1 uS/cm. También se realizaron mediciones del pH de las
soluciones concentrada, diluida y de enjuague, con un equipo, marca PH METER, modelo
PH-009 (Il), con un rango de 0,00-14,00 pH y una resolucién de 0,01 pH, ver Figura 5.16.
Ambos equipos de medicién, de conductividad y pH contaron con sus respectivas soluciones

para la calibracién.

Figura 5.16. Instrumentos de medicién de conductividad y pH para las soluciones acuosas.
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5.2. Curvas de calibracion

Se prepardé una solucién acuosa de NiSO, con una concentraciéon de 0.01 M, para luego
hacer diluciones y obtener soluciones acuosas de NiSO, con concentraciones de 0.0075 M,
0.0050 M, 0.0025 M, 0.0010 M y 0.0005 M. Luego estas concentraciones se expresaron en
unidades de mg/L. Se tomaron las mediciones de conductividad de cada una de las
soluciones acuosas de NiSQ,; tal como se puede observar en la Tabla 5.2, y se construy6 la
curva de calibraciéon de la conductividad de la solucién acuosa de NiSO, con respecto a su

concentracién, Figura 5.15.

Tabla 5.2. Mediciones de la conductividad de la solucién acuosa de NiSO, respecto a su

concentracion.
Concentracion de Concentracion de Conductividad de
la soluciéon acuosa | la solucién acuosa | la solucidon acuosa
de NiSO4 (mol/L) de NiSO, (mg/L) de NiSO, (uS/cm)

0.0005 77.43 121
0.0010 154.86 221
0.0025 387.15 472
0.0050 774.30 827
0.0075 1161.45 1143
0.0100 1548.86 1427
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Figura 5.15. Conductividad de la solucién acuosa de NiSO, con respecto a su concentracion.
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Asimismo, para todas las soluciones acuosas NiSO, se midid la concentracién de los iones
Niquel (Ni**) en el Laboratorio de Espectrometria de la Facultad de Ingenieria Geolégica,
Minera y Metallrgica de la Universidad Nacional de Ingenieria, ver Tabla 5.3, y se construy6
la curva de calibracién de la concentracién de los iones Niquel (Ni**) con respecto a su
conductividad, ver Figura 5.16. ‘

Tabla 5.3. Mediciones de la concentracién de los iones Niquel (Ni**) en las soluciones

acuosas de NiSO, con respecto a la conductividad de estas soluciones acuosas.

Concentracion de | Concentracién de | Conductividad de | Concentracion de los
la solucidon acuosa | la solucion acuosa | la solucién acuosa iones Niquel (Ni**)
de NiSO, (mol/L) de NiSO, (mg/L) de NiSO, (uS/cm) (mg/L)
0.0005 77.43 121 29.28
0.0010 154.86 221 50.09
0.0025 387.15 472 99.06
0.0050 774.30 827 216.35
0.0075 1161.45 1143 358.41
0.0100 1548.86 1427 511.86
600
2 s00 2
@ y = 0.0002x2 + 0.0958x + 16.846
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2 400
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Figura 5.16. Concentracién de los iones Niquel (Ni**) con respecto a la conductividad de la

solucion acuosa de NiSO,.
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CAPITULO VI

RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Determinacion de la corriente limite

Para la evaluaciéon de las condiciones de trabajo para la separacion de los iones Niquel se
hizo determinando la curva de polarizacion, a partir de mediciones del voltaje aplicado a la
celda de electrodialisis y la corriente que fluye por la celda de electrodialisis. A partir de la
curva de polarizacion se determind la densidad de corriente limite, que es la maxima
cantidad de corriente que puede circular a través de una determinada area de membrana sin
que se produzca un brusco incremento de su resistencia eléctrica o una drastica disminucion
de la eficacia de la corriente.

Las Tablas 6.1, 6.2 y 6.3 muestran las lecturas del voltaje aplicado (V) y la corriente (I) que
fluye por la celda de electrodialisis a intervalos de 5 minutos, durante 85 minutos, para un
flujo de alimentacién correspondiente al diluido y concentrado de 500 mL/min y
concentracién inicial de NiSO, de 200, 300 y 400 mg/L. A partir de cada una de las Tablas de
datos, se construyeron dos tipos de curva de polarizacion, la primera corresponde a la curva

I-Vy la segunda V/i-l.

En muchos trabajos de aplicacion de la electrodialisis, en el que se desea determinar la
corriente limite, es muy comdn hacer uso las curvas |-V, pero desde el punto de vista grafico
es muy ambiguo la determinacién de la corriente limite. En este estudio, para determinar la
corriente limite se ha tomado como referencia las curvas V/i-l, curvas que fueron utilizadas
por Meng y otros [1], con el objetivo de determinar la corriente limite en el proceso de

electrodialisis.

Para nuestro estudio, las inflexiones que presentan las curvas V/I-l estan relacionadas con
un brusco incremento de la resistencia eléctrica que estaria ofreciendo la celda de

electrodialisis, y la corriente limite puede ser determinada con ayuda de los datos de las
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tablas correspondientes a estas graficas. Es necesario hacer presente que no se esta

haciendo mencién que V/I sea dicha resistencia, por eso se grafica V/I en funcion de 1.

En un estudio de aplicacion de la electrodidlisis, Thang y otros [2] utilizaron otra curva de
polarizacion, también con el objetivo de determinar la corriente limite, mas no fue motivo de

~ aplicar dicha curva en este estudio.

Tabla 6.1. Lecturas de corriente y voltaje: flujo de alimentacién del diluido 500 mL/min y la

concentracion inicial de NiSO, 200 mg/L.

Tiempo Corriente Voltaje Voltaje/Corriente
(min) (mA) V) (V/imA)

0 0.00 0.00

5 0.50 2.96

10 6.42 4.14 0.64
15 14.05 6.21 0.44
20 20.90 8.22 0.39
25 28.80 10.70 0.37
30 32.37 12.02 0.37
35 37.76 13.80 0.37
40 43.90 15.76 0.36
45 49.80 17.77 0.36
50 55.80 19.93 0.36
55 61.10 21.95 0.36
60 65.50 23.90 0.36
65 68.60 25.85 0.38
70 70.60 27.79 0.39
75 73.70 29.88 0.41
80 73.00 31.83 0.44
85 73.50 33.83 0.46
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Figura 6.1. Curva de polarizacion | - V: flujo de alimentacién del diluido 500 mL/min y la
concentracion inicial de NiSO4 200 mg/lL..
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Figura 6.2. Curva de polarizacion V/I - I: flujo de alimentacion del diluido 500 mL/min y la

concentracion inicial de NiSO, 200 mg/L.
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Tabla 6.2. Lecturas de corriente y voltaje: flujo de alimentacion del diluido 500 mL/min y la

concentracién inicial de NiSO, 300 mg/L.

Tiempo Corriente Voltaje Voltaje/Corriente
(min) (mA) V) (VImA)
0 0.00 0.00
5 0.60 2.14
10 5.80 3.78 0.65
16 15.62 5.68 0.37
20 27.59 8.08 0.29
25 41.40 10.92 0.26
30 43.10 11.30 0.26
35 55.60 13.86 0.25
40 65.50 15.94 0.24
45 73.50 17.68 0.24
50 84.20 20.00 0.24
55 91.80 21.90 0.24
60 97.80 23.80 0.24
65 104.50 26.14 0.25
70 109.90 27.98 0.25
75 112.20 29.77 0.27
80 115.40 31.80 0.28
85 114.50 32.84 0.29
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Figura 6.3. Curva de polarizacion | - V: flujo de alimentaciéon del diluido 500 mL/min y la
concentracion inicial de NiSO, 300 mg/L.
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Figura 6.4. Curva de polarizacion V/I - |: fiujo de alimentacién del diluido 500 mL/min y la
concentracion inicial de NiSO, 300 mg/L.

Tabla 6.3. Lecturas de corriente y voltaje: flujo de alimentacion del diluido 500 mL/min y la

concentracion inicial de NiSO,4 400 mg/L.

Tiempo Corriente Voltaje Voltaje/Corriente
(min) (mA) (V) (V/imA)

0 0.00 0.00

5 0.70 2.28

10 7.09 3.86 0.54
15 18.32 5.78 0.32
20 33.22 8.34 0.25
25 43.20 10.10 0.23
30 54.20 12.00 0.22
35 64.60 13.87 0.21
40 75.60 15.88 0.21
45 86.80 17.90 0.21
50 97.00 19.82 0.20
55 105.70 21.85 0.21
60 113.60 23.82 0.21
65 120.70 25.70 0.21
70 127.10 27.77 0.22
75 129.90 29.75 0.23
80 132.90 31.76 ‘ 0.24
85 140.50 35.61 0.25
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Si se hace una comparacién de los dos tipos de graficas de curva de polarizacién, el
segundo tipo, V/lI — | es mas facil determinar la corriente limite para un area efectiva de las
membranas de intercambio idnico de 10 cm x 15 cm. Por lo tanto a partir de los datos de las
Tablas 6.1, 6.2 y 6.3 y de las graficas V/l — | de las Figuras 6.2, 6.4 y 6.6, se deduce que las
corrientes limites son 55.8, 84.2 y 97 mA correspondientemente. Por lo tanto, el médulo de
electrodidlisis deberia operar hasta una corriente igual al 70-80% de las corrientes limites
obtenidas [3], para no dar lugar a severas ineficiencias en el sistema como por ejemplo
(Meller, 1984):

¢ Resistencia eléctrica en la celda de electrodialisis aumenta, lo cual lleva a un
incremento en el consumo eléctrico.

e El rendimiento de corriente disminuye, ya que la transferencia de iones hidrégeno H*
y/o oxhidrilo OH", no es lo que se desea en la operacion de separacion.

e En la zona de polarizacién, cada incremento adicional de corriente es menos

eficiente para transferir los iones deseados Ni** y SO,%.

6.2. Determinacion del porcentaje de separacion de los iones Niquel

A partir de la determinacion de las corrientes limites y los mayores porcentajes de
separacion de los sélidos totales disueltos (iones Niquel y Sulfato) obtenidos en las pruebas
N°7,8y9,

se decidi6 realizar una prueba adicional para comprobar que a una condicién de operacion
de separacion de iones Niquel proxima a las tres pruebas antes mencionada, es factible

obtener un alto porcentaje de separacién de iones Niquel.

Se presenta los resultados de la prueba adicional para la separacién de los iones Niguel en
la Tabla 7.15, bajo la condicion de operacion: voltaje aplicado a la celda de electrodialisis de
15V, flujo de alimentacion correspondiente al compartimiento del diluido de 600 mL/min y la
concentracion inicial de NiSO, de 200 mg/L. Antes de realizar la prueba, se cargo en los
recipientes que corresponden a las lineas del diluido, concentrado y de enjuague con 2 L
cada uno, y se fijaron iguales flujos volumétricos para éstas mismas lineas. De las lecturas

de las mediciones de conductividad correspondiente a los compartimientos del diluido y
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concentrado, con respecto al tiempo, ver Figura 7.38, se puede decir que ambas curvas

tienen el mismo comportamiento a las de las pruebas N° 7, 8 y 9.

Las concentraciones del i6n Niquel correspondiente al compartimiento del diluido fueron

determinadas en el Laboratorio de Espectrometria de la Facultad de Ingenieria Geoldgica,

Minera y Metalurgica de la Universidad Nacional de Ingenieria, y se indican en la Tabla 7.15.

Tabla 6.4. Resultados experimentales de la separacion de iones Niquel: voltaje aplicado 15

V, flujo de alimentacién 600 mL/min, y concentracion inicial 200 mg/L.

Tiempo (min)
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Conductividad Concentracién qe iones Niquel en Sepa_racmn
. el diluido . de iones
Tiempo (4S/cm) Corriente .
in) (mg/L) (mA) Niquel
(m Diluid Concentrado A la salida de | A la entrada de la %
fuido la celda ED celda ED
0 269 267 45.30 65.36 59.10 0.00
20 223 280 44.50 54,57 56.40 1.77
40 191 346 41.00 49.60 56.00 9.49
60 162 421 36.01 42.56 53.40 20.51
80 129 494 30.52 30.70 49.40 32.63
100 106 560 25.20 26.55 42.30 44.37
120 84 618 19.26 20.92 39.00 57.48
140 65 667 15.59 17.37 34.58 65.58
160 47 712 12.09 13.49 30.62 73.31
180 35 745 9.70 8.43 27.40 78.59
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Figura 6.7. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al tiempo

(voltaje aplicado 15V, flujo de alimentacién 600 mL/min, y concentracién inicial 200 mg/L).

A partir de la Tabla 7.15, se han tomado los datos para construir dos graficas de
concentracion del ion Niquel a la entrada y a la salida del compartimiento del diluido respecto
al tiempo, ver Figura 7.39. Como se puede ver, la concentracién de los iones Niquel, tanto a
la entrada y a la salida del compartimiento del diluido disminuyen con respecto al tiempo, y

se puede ver que para tiempos mayores a 180 minutos su tendencia es a seguir
disminuyendo.

70
60 I\
B
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z
3 40
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o 30 ==¢=aA la salida de
..E la celda ED
8 20 =f=—A la entrada
g de la celda ED
O 10

0
0 50 100 150 200
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Figura 6.8. Concentracion de niquel respecto al tiempo a la entrada y salida de la celda de
electrodialisis (ED): voltaje 15 V, flujo de alimentacién 600 mL/min, y concentracién 200
mg/L.

Asimismo se puede ver en la Figura 7. 39, que al inicio, la concentracion del ion Niquel en la
entrada es mayor a la de salida del compartimiento del diluido, y que al pasar el tiempo esta
diferencia comienza a disminuir. Esto tiene una explicacién y es que las muestras que se
tomaron a la entrada del compartimiento del diluido fueron del recipiente del diluido a
diferencia que las muestras tomadas de la salida es del compartimiento del diluido. La
disminucion de esta diferencia de concentraciones respecto al tiempo, es debido al proceso
de dilucién, y que aproximadamente a partir de los 80 minutos no es necesario tomar
muestras del recipiente.
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Figura 6.9. Porcentaje de remocién de niquel respecto al tiempo: voltaje 15 V, flujo de

alimentacion 600 mL/min, y concentraciéon 200 mg/L.

Se ha calculado el porcentaje de separacién de los iones Niquel respecto al tiempo,

correspondiente al compartimiento del diluido de la celda de electrodialisis, haciendo uso de

la Ecuacién (7.1):

% Separacion de iones Niquel = C‘%_C‘:—t 100 (7.1)
t=0

donde C,_, es la concentracién de los iones Niquel (Ni**) al inicio de la prueba y C;—; esla

concentracion de los iones Niquel (Ni**) en un tiempo determinado de la prueba.

En Tabla 7.15 se indican dichos calculos de porcentaje de separacion de los iones Niquel
respecto al tiempo y en la Figura 7.40 se representa graficamente. Se puede ver en la grafica
que el porcentaje de separacion de iones Niquel aumenta con el tiempo y que al finalizar la

prueba a los 180 minutos alcanza 78.59%.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

La determinacién de las tres corrientes limites a partir de curvas de polarizaciéon V/1 —
I, ha sido un criterio muy practico sin necesidad de recurrir a trazar tangentes como
otros criterios lo hacen. De los valores de corrientes limites que son 55.8, 84.2 y 97
mA se pudo elegir la condiciones de operaciéon del modulo de electrodialisis.

De las pruebas realizadas a diferentes condiciones de operaciéon, se ha podido
conocer que el pH y la concentracion de las soluciones acuosas de NiSO, que
corresponden a los compartimientos del diluido y concentrado no conducen a la
reaccion de precipitacion de Ni(OH),.

El modelo de la capa de disociacién del agua ha sido Util para describir la variacion
del pH (sin haber usado una solucién tampén) de las soluciones acuosas de los
compartimientos del diluido y concentrado a medida que transcurre el tiempo.

De los resultados de las corrientes limites y de los porcentajes de separacion de ios
sélidos totales disueltos, entre los que se considera los iones Ni?* y S0?~, se ha
podido seleccionar la condicién de operacion que conduzca a obtener el mayor
porcentaje de separacion de iones Ni2*, obteniéndose el 78.59% al cabo de 180

minutos.

Recomendaciones para futuros estudios

Se recomienda determinar la permselectividad de las membranas de intercambio
cationico y anionico utilizadas en este estudio, con el objetivo de conocer su
capacidad para separar preferencialmente unos iones de otros.

Se recomienda micrografias de las membranas de intercambio i6nico antes de ser

usadas (membranas nuevas) y usadas hasta los 180 minutos, mediante el

Microscopio Electronico de Barrido o SEM (Scanning Electron Microscope).

Se recomienda realizar un analisis para determinar la formacién de algin compuesto

quimico ajeno a este estudio, porque puede representar un inconveniente para el
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d)

e)

9)

h)

proceso de electrodialisis, dado que su formacién en una membrana de intercambio

iénico puede reducir el area efectiva de la membrana y consecuentemente la

eficiencia del proceso de separacién del ién Niquel.

Se recomienda realizar mas pruebas con flujos de alimentaciéon correspondiente al
compartimiento del diluido, menores a 400 mL/min y mayores a 600 mL/min, de tal
manera que se pueda apreciar su influencia en el porcentaje de separacién de iones.
Se recomienda hacer uso de las membranas de intercambio i6nico que se utilizaron
en este estudio en un proceso de electrodialisis para otros estudios de separacion de
un ion o un grupo de iones metalicos que usualmente se encuentran en los efluentes
liquidos que provienen de la industria galvanica.

Se recomienda disefiar un nuevo tipo de separador entre las membranas para
conocer su influencia en la separacién de iones.

Se recomienda para estudios de separacién de un ion o grupo de iones metalicos,
iniciar con un nimero- minimo de compartimientos (diluido y concentrado) como fue el
caso de este estudio y luego llevar a cabo estudios como un numero mayor de
compartimientos, de tal manera que se pueda ver los cambios que ocurren en el
proceso.

Se recomienda un estudio de la relacién de la disociacion del agua con el cambio de
pH de la solucion acuosa conteniendo un ion o grupo de iones metalicos en
compartimientos de diluido y concentrado.

Se recomienda un método para la visualizacién de la capa limite de concentracion
cuando la celda de electrodialisis opera por encima de la corriente limite y a su vez se

pueda determinar la formacion de iones H'.
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ANEXO A

MODELAMIENTO MATEMATICO DE TRANSPORTE DE IONES EN PROCESOS DE
ELECTRODIALISIS

A.1. Introduccion

Rohman y Aziz, [1], presentaron un resumen de los modelos matematicos de transporte de

iones en los procesos de electrodialisis, y asimismo estos son discutidos.

La realizacion del transporte de iones a través de una membrana de intercambio idnico
depende esencialmente de dos factores: de las propiedades fisicoquimicas de las
membranas utilizadas, y de las condiciones hidrodinamicas y la transferencia de masa entre

la entrada y salida de la membrana.

En un proceso de electrodidlisis el modelamiento matematico del transporte de iones es
importante, dado que puede describir el mecanismo del transporte de iones y se puede
predecir el comportamiento de la electrodialisis. Los modelos matematicos para el transporte
de iones y agua en electrodialisis pueden ser divididos en algunos tipos de escalas
geométricas de estudio, estas son: (1) la membrana; (2) un sistema de tres capas, siendo la
membrana y dos capas de difusion adyacentes; y (3) flujo hidraulico en dos dimensiones
(2D) y tres dimensiones (3D) en la celda de electrodidlisis. Estas tres escalas seran

discutidas a continuacion.

A.2. Transporte a través de la membrana

La circulacion de una solucion en el espacio comprendido entre las membranas de un
sistema hidraulico y el transporte de iones a través de las membranas son muy importantes

en el proceso de electrodialisis, pero este Ultimo determina su rendimiento.

El enfoque por la termodinamica irreversible es efectivo para describir el transporte de iones

y agua a través de una membrana, que considera a la membrana como una “caja negra”, y
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considera los efectos cruzados de todos los flujos a través de la membrana por completo.
Nakagaki, [2], presenta un estudio detallado sobre la fisico-quimica de la membrana, mas no
es mencionado por Rohman y Aziz. '

Otro tipo de modelo es el modelo matematico que toma en cuenta la estructura geométrica
de la membrana, por lo tanto, permite establecer la relacion entre la estructura y los
parametros locales fisico-quimicos con las propiedades fisico-quimicos globales de la

membrana.
A.2.1. Enfoque desde el punto de vista de la Termodinamica Irreversible (Tl)

En la teoria TI, el flujo material y el flujo de energia son expresados mediante la ecuacién de
Gibbs, aplicada a los procesos reversibles. Debido a esta suposicion, la Tl estima las
circunstancias de estar cerca de los estados reversibles. Sin embargo, la teoria se considera
que es aplicable en cierta medida en las circunstancias de estar alejados del estado
reversible. En la Tl, los fenédmenos de la membrana son tratados mediante la combinacion de
las fuerzas impulsoras con las densidades de flujo de permeacion resultantes a través de la
membrana usando las ecuaciones fenomenoldgicas a partir de la funcién de disipacion. La Tl
representa la mas simple herramienta matematica para vincular la densidad de flujo de la
especie a través de la membrana con las concentraciones de esta especie en la interfase del
lado izquierdo y derecho de la membrana, asi también con las fuerzas impulsoras externas,

como es en el caso de la corriente eléctrica en la electrodialisis.

Las ecuaciones de Nerst-Planck (NP), utilizadas ampliamente en este siglo, ofrecen un
enfoque simplificado a desarrollos matematicos, que resultan expresiones muy faciles para
usar en disefio de membranas de intercambio i6nico, los cuales pueden ser considerados
como una forma reducida de la ecuacién de TI. La ecuacién NP contiene dos términos que
reflejan la contribuciéon de la difusion y la electromigraciéon en el transporte de iones. La
ecuacion de NP puede ser relativamente facil junto con otras ecuaciones que describen las
condiciones hidrodinamicas y el transporte de iones alrededor de las soluciones, reacciones
quimicas en las soluciones y en la membrana, condiciones limite y otros. La ecuacion Nerts-
Einstein (NE) relaciona la conductividad molar de un electrolito y los coeficientes de difusion

de sus iones. Una aplicacion de esta ecuacion es la determinacién de los coeficientes de
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difusién de los iones a partir de medidas de conductividad; otra es la prediccion de
conductividades usando modelos de difusion idnica, [3]. Si el transporte por conveccion es
anexada, se obtendra la NP extendida en el que se incluye la velocidad de la solucién. Sin
embargo hay varias restricciones en el cual se reducen las aplicaciones de esta ecuacion y

en particular, no permite que esta ecuacion tenga una base tedrica para el ion.

Las ecuaciones de Kedem — Katchalsky (KK) y de Maxwell — Stefan (MS) no tienen
restricciones como las ecuaciones de NP y son convenientes para la caracterizacion de la
membrana. Sin embargo, son muy complicadas debido a un alto nimero de coeficientes de

transporte que dependen de la concentracién utilizada.

A.2.2. WModelos de estructura de la membrana

En este enfoque, la estructura de la membrana es tomada en cuenta. Se sabe que hay
muchos hechos que demuestran directa o indirectamente que los materiales de intercambio
i6nico, incluyendo las membranas homogéneas y los intercambiadores i6nicos de gel, son
espacialmente no uniformes. La no uniformidad de las membranas de intercambio i6nico
tiene una gran influencia en muchas propiedades fisicas y quimicas de sistemas de

intercambio i6nico y de sus caracteristicas de operacion.

Tres clases principales de modelos matematicos se pueden distinguir, dependiendo de la
escala de no homogeneidad que se toma en cuenta cuando el transporte del ion y la
molécula en la membrana esta siendo simulado. Las teorias clasicas consideran a una
membrana como una fase homogénea: una solucién de matriz de cadenas poliméricas,
iones fijos y moviles, y agua. Los tratamientos cuantitativos son basados en las ecuaciones
de la termodinamica reversible. La modelo de gel clasico es el modelo mas simple que
asume que la membrana tiene una estructura homogénea. La relacion de electroneutralidad
en equilibrio entre los iones en la solucién y en la membrana, pueden ser descritos por la
ecuacion de Donnan, que depende de la capacidad de intercambio y coeficientes de
actividad promedio e la solucion. Un modelo de transporte, que considera la fase de la
membrana como una especie, basado en una modificacion de la ecuacién NP, tomando en

cuenta la tortuosidad de la estructura de la membrana, fue propuesto por Higa y Kira [4]. Se
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demostré que la movilidad iénica aparente no sélo depende de la valencia del ion y del

potencial de la membrana, sino también de la tortuosidad.

Wesselingh y otros hicieron uso de la ecuacion de MS para considerar el coeficiente de
transporte del ion dentro de una membrana homogénea usando la correccion de la
tortuosidad.

La segunda clase de modelos se refiere a la estructura de una membrana delgada a nivel
submicroscopico, entre los modelos se tiene: NP-Poisson, fase cuasi homogénea, propuesto
por Selvey y Reiss en 1985; teorias de percolacion y de velocidades absolutas de reaccion,
propuesto por Hsu y Gierke en 1983.

La tercera clase de modelos estudia la no homogeneidad de la membrana a nivel
microscépico. Una membrana es considerada como un sistema de dos o mas fases, y las
propiedades de conductividad se encuentran en funcion de las propiedades de la fase
correspondiente. Entre los modelos se tiene: NP, membrana de dos fases (gel-intergel),
propuesto por Zabolotsky y Nikenko en 1993; y NE, membrana de tres fases, propuesto por
Tugas y otros en 1993.

Todos los modelos de estructura cinética son propuestos para un pequefio rango de
concentraciones bajas del electrolito. La ventaja de este enfoque es el detalle del coeficiente
de transporte en el interior de la estructura de la membrana. Sin embargo, este enfoque
genera una tarea bastante complicada para el modelamiento y medicion de los coeficientes

locales en la estructura, con el objetivo de validar el modelo.

A.3. Modelo de tres capas

El modelo de tres capas toma en cuenta las capas limites de difusién que se encuentran
adyacentes a la membrana, buelno para describir el rol de la polarizacion por concentracion
en el transporte de los iones a través de la membrana. Una variacion de las concentraciones
en las interfases conduce a una variacion de la densidad de flujo o en el numero de
transporte efectivo, que es la carga transportada por el ion. Este tipo de modelo permite

considerar la relacién entre el transporte de los iones a través de la membrana con los
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diferentes efectos de la polarizacién por concentraciéon, como por ejemplo: la densidad de
corriente limite, la disociacion del agua, reacciéon quimica homogénea y una regién de carga
espacial macroscopica.

Tanaka [5] desarrolld un modelo que considera el efecto de la densidad de corriente limite.
Se asume que la membrana es homogénea. Mediante la aplicacién de la densidad de
corriente limite y la ecuaciones extendidas NP se puede determinar la velocidad de la
solucién en la capa limite, el espesor de la capa limite, la distribucién de la concentracién en
la capa limite, la densidad de flujo de iones en la capa limite, la densidad de corriente
eléctrica en la capa limite y el gradiente de potencial en la capa limite. Tanaka desarroli6 la
teoria de distribucion de densidad de corriente en una membrana de intercambio i6nico de
electrodidlisis [6], asimismo realizé6 estudios de densidad de corriente limite de una

membrana de intercambio iénico y densidad de corriente limite de un electrodializador [7].

Zabolotsky y otros propusieron un modelo matematico que considera la desviacién de la
electroneutralidad en la region espacial de carga proxima a la interfase de la solucién diluida
— membrana. El transporte de dos contra iones a través de una membrana es descrito por
las ecuaciones NP y Poisson. Se demuestra que la regiéon espacial de carga aumenta con el
voltaje aplicado.

Nikonenko y otros propusieron un modelo que considera las reacciones quimicas
homogéneas en las capas limites de difusién externas con la solucién de poros internos. Un
mecanismo de competitividad en el transporte de un ion con un solo electrén y un ion con
dos electrones de electrélitos débiles a través de membranas de intercambio idnico es
descrito en base de Ias ecuaciones de NP y Donnan. El modelo supone la electroneutralidad
local, asi como el equilibrio quimico y equilibrio termodinamico. Demuestra que el pH de la
solucién diluida disminuye y que de la solucion concentrada aumenta durante el proceso de

la electrodialisis.

Tanaka [8, 9] propuso un modelo que considera el fenémeno de la disociacién del agua en el
proceso de la electrodialisis. Las reacciones en la disociacion del agua fueron analizadas por
las ecuaciones de NP y pH. El equilibrio alcanzado entre el H,0, iones H* e iones OH~

consiste de una reaccién directa y una reaccion inversa. La velocidad de reaccion directa
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aumenta a medida que aumenta la diferencia de potencial eléctrico en la capa de disociacion
del agua. Mediante la aplicacién de este modelo propuesto se hace uso de la constante de la
velocidad de reaccion directa de la reaccion de disociacion del agua, el espesor de la capa
de disociacion del agua; y la distribucion de concentracion de iones H* y OH™ y el gradiente
de potencial eléctrico en la capa de disociacion del agua.

Este enfoque es sobre el supuesto que la membrana sea homogénea. Una tarea complicada
del modelo sera cuando se tome en cuenta que la estructura de la membrana sea

heterogénea.

A.4 Acoplamiento hidraulico en electrodialisis usando un modelo de conveccion -
difusion en dos y tres dimensiones

En este modelo, el transporte por conveccién y difusion en dos y tres dimensiones es
considerado en la solucién que circula entre las membranas de los compartimientos de las
soluciones diluida y concentrada. El modelo de conveccion y difusion permite calcular las
curvas de corriente — voltaje para un par de compartimientos del electrodializador, la
distribucién de las concentraciones y potencial en los compartimientos de soluciones diluida
y concentrada, y la distribucién longitudinal de la densidad de corriente y la distribucion de la
velocidad y la presion en todos los compartimientos.

Shaposhnik y otros propusieron el modelo de dos dimensiones, donde la condicién del flujo
de la solucion asumida es un flujo de pistén y laminar. La cinética en la estructura de la
membrana se despreciada. Los perfiles de velocidad obtenidos de acuerdo con la solucién
de la ecuacion de Navier — Stokes, tienen la forma de la distribucién de Poiseuille. La
solucion analitica obtenida permite calcular las concentraciones de los campos antes y

después de la superposicion de las capas limites de difusion.

Tanaka propuso el modelo de dos dimensiones para demostrar la no uniformidad de Ia
velocidad de la solucién y la densidad de corriente debido a la distribucién de la presion en
un médulo de electrodialisis. Mediante la implementacion de este modelo se puede obtener
el factor de friccion de la solucién, el coeficiente de distribucion de la velocidad de

distribucion y la densidad de corriente.
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Tabla A.1. Resumen de los modelos aplicados en los procesos de electrodialisis

Escala
N° Modelo Clase de modelo Referencia
geométrica
1 | Nerst-Planck (NP) Termodinamica irreversible | Membrana | Buck, R. P., 1984
. . e i Pourcelly, y otros,
2 | Nerst-Einstein (NE) Termodinamica irreversible | Membrana 1996
Nerst-Planck ) o
3 ) Termodinamica irreversible | Membrana | Tanaka, 2003
extendida
Kedem-Katchalsky . ] Kedem y Katchalsky,
4 Termodinamica irreversible | Membrana
(KK) 1963
L ) Wesselingh, y ofros,
5 | Maxwell-Stefan (MS) Termodinamica irreversible | Membrana 1095
Donnan, membrana . Lakshminarayanaiah,
6 Estructura homogénea Membrana
de gel 1969
NP, tortuosidad de Ia )
7 Estructura homogénea Membrana | Higay Kira, 1994
membrana
MS, tortuosidad de la )
y . Wesselingh, y otros,
8 | membrana, fraccién | Estructura homogénea Membrana 1995
vacio de Marshall
NP-Poisson, fase ) ) )
9 ) ] Estructura submicroscopica | Membrana | Selvey y Reiss, 1985
cuasi homogénea
Teorias de percolacién
y de velocidades
10 | absolutas de reaccion, | Estructura submicroscépica | Membrana | Hsuy Gierke, 1983
grupo de redes de
canales
NP, membrana de dos ) . Zabolotsky y
11 Estructura microscépica Membrana )
fases (gel-intergel) Nikenko, 1993
NE, membrana de tres ) .
12 Estructura microscépica Membrana [ Tugas, y otros, 1993
fases
Densidad de corriente limite
13 | NP extendido Tres capas | Tanaka, 2003

en capas dobles
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Continuacién: Tabla A.1. Resumen de los modelos aplicados en los procesos de

electrodialisis

Escala
N° Modelo Clase de modelo " Referencia
geométrica
) Desviacion del espacio Zabolotsky y otros,
14 | NP-Poison Tres capas
cargado en capas dobles 2002
| Reaccion quimica
NP-Donnan, equilibrio . Nikonenko y otros,
15 L. homogénea en una capa Tres capas
quimico 2003
doble
. Disociacion del agua en
16 | NP-ecuacién del pH Tres capas Tanaka, 2002

capas dobles

17

Conveccion-difusion,

Navier-Stokes

Flujo uniforme 2D

Acoplamiento

hidraulico

Shaposhnik y otros,
1997

18

Conveccion-difusion,

teorema de Fanning y

Bernoulli

Flujo no uniforme 2D

Acoplamiento

hidraulico

Tanaka, 2004

19

Conveccion-difusion,

factor de pulsacién

Flujo pulsado 2D

Acoplamiento

hidraulico

Heranz y otros, 1999

20

Conveccion-difusion,

continuidad

Conveccion natural

acoplado 3D

Acoplamiento

hidraulico

Tanaka, 2004

Heranz y otros propusieron un modelo de dos dimensiones donde la condicién de flujo es por

pulsacion. Como una consecuencia de la pulsacién, la forma y el espesor de la capa limite

por concentracion cambia con el tiempo, y los vortices son desarrollados a través de un

periodo de pulsacion.

Tanaka [10] desarrollé el modelo de conveccion — difusion en tres dimensiones el cual se

obtuvo debido al acoplamiento con el fenébmeno de conveccién natural. El transporte de

masa con conveccién natural en una capa limite cerca de la superficie de una membrana en

posicion vertical es un proceso de tres dimensiones. La densidad de flujo de iones en una

capa limite es dividida en densidades de flujo de difusién, migracién y conveccion. La

velocidad de la solucién en una capa limite es dividida en velocidades de electro — 6smosis,
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concentracion — 6smosis y conveccion natural. Ellos son consistentes con la ecuacion de
continuidad. El modelo de conveccién — difusion en tres dimensiones permite determinar la
velocidad de conveccion en tres componentes. El modelo de convecciéon — difusién es el
acoplamiento del sistema hidrodinamico con la membrana y los modelos de tres capas. De
esta manera, todo el sistema de electrodialisis puede ser representado. En la Tabla A.1 se

presenta un resumen de los modelos que se aplican en los procesos de electrodialisis.

A.5. Fenoémenos de transporte de iones

Un estudio tedrico de fendmenos de transporte de iones, fue presentado por Tanaka [10]. El
estudio El transporte de masa con convecciéon natural en una capa limite cerca de la
superficie de una membrana vertical es un proceso de tres dimensiones como se muestra en
la Figura A.1. La teoria de la conveccion libre de tres dimensiones en un liquido se entiende
a partir de la ecuacion de continuidad y la ecuacién de movimiento como se expresa a

continuacion.

Ecuacion de continuidad:

G ] ]
apvx+apvy+apv2:0 _ (A.1)

donde p es la densidad de la solucion; v,, v, Yy v, son los componentes de la velocidad de la

solucion en la direccién x, y y z.

Ecuacion de movimiento:

dv,

x4, Fux
dy

vy
2 Lx — (A.2)

Ux az

+v,—=+v,

ovy dvy dvy P—Po
ngx—-l-vyg-i-sz:gT (A.3)

v dv dv
vx—a;z+vy-a72+v26—zz=0 ) (A4)

donde p, es la densidad de la solucion global y g es la aceleracién de la gravedad.
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Aqui, separamos la densidad de flujo de iones J en una capa limite en una componente J, en
la direccion x, una componente J,, en la direccion y y en una componente J, en la direccién z,

tal como se muestra en la Figura A1, y se expresa el balance material de estos
componentes de la siguiente manera:

]x/:.‘)‘ +]y,in/x—6 +]z,in/x—6 :]x/x +]y,out/x—6 +]z,out/x—6‘ (A-5)

]x/x +]y,in/0—x +]z,in/0—x :]x/O +]y,out/0~x +]z,out/0—x (A-6)

A partir del balance material de densidades de flujo de iones respecto al componente x:

]x/S =]x/x =]x/0 :]x/m (A.7)
A
¥
J yaout llb-x TJ yoout lx"5
I -
C '

-’z‘oul | Ao

J -' : >) Als
+— «—

Jt‘illl' X

J yan Il)‘x J yain l xd

Ton-exchange Boundary layer Bulk
membrane

Figura A.1. Densidades de flujo de iones en la capa limite formada en una membrana de

intercambio i6nico correspondiente a un compartimiento diluido.
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Cada término de la Ecuacion (A.7) se refiere a una corriente eléctrica, y es que la Ecuacion
(A.7) representa indirectamente el balance de la corriente eléctrica, ver Figura A.1. J,/, es la
densidad de fiujo de iones a través de un membrana de intercambio i6nico, el cual
corresponde a una corriente eléctrica a través de una membrana de intercambio i6nico. El
balance material del componente en la direccion y y del componente en la direccion z es

expresado por las siguientes ecuaciones:

]y,in/x—é‘ = ]y,out/x—é‘ (A.8)

]y,in/O—x = ]y,out/o—x (A.9)
]z,in/x—é' =] z,0ut/x—8§ (A.10)
]z,in/o—x = ]z,out/o—x (A.11)

Las ecuaciones (A-8) — (A-11) no se refieren una corriente eléctrica y son excluidos del
balance de la corriente eléctrica. Las ecuaciones (A-7) — (A-11) son expresiones
unidimensionales de los fendmenos de transporte de masa tridimensional en la capa limite
[11]. Ellas son consistentes con la ecuacién de continuidad y la ecuacion de movimiento y

pueden denominarse la ecuacidén de balance material.

Basado en la Ecuacién (A-7), usando la ecuacién NP extendida que incluye la difusion, .
migracién y conveccion, el transporte de iones j en la direccién x en la capa limite es
expresado mediante J;

- ac; FpjzjCid¢ ‘

Jjx=—Dj— ar— ar T Cilx (A-12)
donde C; es la concentracion de los iones j, ¢ es el potencial eléctrico, D; es la constante de
difusién de los iones j, z; es el numero de carga i6nica de los iones j, F es la constante de
Faraday, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. Para una solucion

acuosa de NiSQ,, la Ecuacion (A-12) se expresa mediante las Ecuaciones (A-13) y (A-14):

dCyni  F DyiZyi Cni d
Ini = —Dpi d:l_ m;:l ”‘£+Cm-v (A-13)

Jso. = — dCso, FDso, Zso, Cso, d¢
S04 =™ 7S04 gy RT dx

+Csp, v (A-14)
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Para estudios como el fendmeno de la polarizacién por concentracion en membranas de
intercambio i6nico por electrodialisis, la ecuacion NP extendida que incluye la difusion,
migracién y conveccién, puede describir dicho fendbmeno en la capa limite bajo determinadas
condiciones. Un estudio de los términos que tiene la ecuacion NP extendida se hace

mencién en [12].

A.6. Conclusiones

Se ha presentado los estudios entorno a las tres escalas geométricas principales: la
membrana; un sistema de tres capas, siendo la membrana una de ellas y dos capas de
difusién adjuntas a la superficies de la membrana; y el acoplamiento del flujo hidraulico en un
proceso de electrodialisis de dos y tres dimensiones. Se ha encontrado que en la mayoria de
los trabajos se han utilizado las ecuaciones de NP por su facilidad para trabajar con otras
ecuaciones con el objetivo de describir las condiciones hidrodinamicas y el transporte de
iones alrededores de las soluciones, reacciones quimicas en las soluciones y en la
membrana, y otras condiciones. Sin embargo, esto se limita a sefialar el transporte de iones

en fases con estructura homogénea y uniforme.
Es una necesidad que se desarrolle un modelo que pueda representar en su totalidad a un

proceso de electrodialisis, considerando la estructura de la membrana, las tres capas y la

condicion hidrodinamica en un amplio rango de concentracién y velocidad de flujo.
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ANEXO B

ESTRATEGIAS PARA UNA EFICIENTE EXPERIMENTACION

B.1. Introduccion

Los investigadores de casi todos los campos de estudio llevan a cabo experimentos, por lo
general para descubrir algo acerca de un proceso o sistema particular. En un sentido literal,
un experimento es una prueba. En una perspectiva mas formal, un experimento puede
definirse como una prueba o serie de pruebas en las que se hacen cambios deliberados en
las variables de entrada de un proceso o sistema para observar e identificar las razones de

los cambios que pudieran observarse en la respuesta de salida.

En cualquier experimento, los resultados y las conclusiones que puedan sacarse dependen
en gran medida de la manera en que se recabaron los datos. En general, los experimentos
se usan para estudiar el desempefno de procesos y sistemas. El proceso o sistema puede
representarse con el modelo ilustrado en la Figura B.1. El proceso puede por lo general
visualizarse como una combinacion de maquinas, métodos, personas u otros recursos que
transforman cierta entrada (con frecuencia un material) en una salida que tiene una o mas

respuestas observables.

Factores controlables

X 1 xz X p
Entradas Salida
_— L
y
Zy Zy Zp
Factores no controlables

Figura B.1. Modelo general de un proceso o sistema.
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Algunas variables del proceso x,, x,, . . . X, son controlables, mientras que otras z;, z,, . . .
z, son no controlables (aunque pueden serlo para los fines de una prueba). Los objetivos del

experimento podrian comprender los siguientes [1]:

. Determinar cuales son las variables que tienen mayor influencia sobre la repuesta y.
2. Determinar cual es el ajuste de las x que tiene mayor influencia para que y esté casi
siempre cerca del valor nominal deseado.
3. Determinar cual es el ajuste de las x que tiene mayor influencia para que la
variabilidad de y sea reducida.
4. Determinar cual es el ajuste de las x que tiene mayor influencia para que los efectos

de las variables no controlables z, z,, . . . z, sean minimos.

Como se puede ver por el analisis anterior, los experimentos incluyen muchas veces varios
factores (variables). Habitualmente, uno de los objetivos de la persona que realiza un
experimento (experimentador) es determinar que tienen estos factores sobre la respuesta de
salida del sistema. Al enfoque general para planear y llevar a cabo el experimento se llama
estrategia de experimentacion. Existen varias estrategias que podria usar un

experimentador.
B.2. Diseiio experimental factorial 2 y 3*

Uno de los aspectos mas importantes de la construccion de un modelo empirico es el disefio
de experimentos, esto es, la selecciéon de una estrategia para obtener un adecuado modelo

con un minimo de experimentacion [2].

El enfoque correcto para trabajar con varios factores es conducir un experimento factorial. Se
trata de una estrategia experimental en la que los factores se hacen variar en conjunto, en

lugar de uno a la vez. El concepto de disefio experimental factorial es de suma importancia.

Para ilustrar la forma en que se lleva a cabo un experimento factorial, consideramos que el
experimento factorial esta conformado de dos factores, y cada factor tiene dos niveles y que
en el disefio se usan todas las combinaciones posibles de los niveles de ambos factores,

para obtener cuatro combinaciones de prueba. Geométricamente, las cuatro pruebas forman
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los vértices de un cuadrado. A este tipo de particular de experimento factorial se le llama
disefio factorial 2 (dos factores, cada uno con dos niveles).

El concepto de experimento factorial, puede extenderse a tres factores. Suponiendo que
cada factor tiene dos niveles, puede establecerse un disefio factorial de ocho combinaciones
de prueba y que pueden representarse geométricamente con los vértices de un cubo. Se
trata de un ejemplo de un disefo factorial disefio factorial 2* (tres factores, cada uno con

dos niveles).

En general, si hay k factores, cada uno con dos niveles, el disefio factorial requeriria 2*
pruebas. Evidentemente, cuando el nimero de factores de interés aumenta, el nimero de
pruebas requeridas se incrementa con rapidez; por ejemplo, un experimento con 10 factores
en el que todos los factores tienen dos niveles requeriria 1024 pruebas, esto pronto se

vuelve impracticable en lo que se refiere al tiempo y los recursos.

Un disefio factorial 3* consta de k factores con tres niveles cada uno. Sin pérdida de
generalidad, los tres niveles de los factores pueden referirse como nivel inferior, intermedio y
superior. Estos niveles se representan mediante los digitos 0 (nivel inferior), 1 (intermedio) y
2 (superior). Si bien este tipo de disefio factorial 3* no es tan difundido como es el caso del
disefio factorial 2%, en ocasiones son (tiles.

B.3. Disefio experimental Taguchi

Los métodos de disefio experimental se han aprovechado mas como un instrumento de
ingenieria en Japén que en Estados Unidos [3]. A principio de la década de 1980, el profesor

Genichi Taguchi introdujo su método para usar el disefio experimental en:

o Disefio de productos o procesos de modo que sean robustos ante las condiciones
ambientales.

e Disefio y desarrollo de productos de modo que sean robustos a la variacion de
componentes.

e Minimizacion de las variaciones respecto a un valor objetivo.
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Por robusto o consistente se entiende que el producto o proceso funciona de manera
consistente como se planeé, y es relativamente insensible a factores dificiles de controlar.

Taguchi se refiere como parametros de disefio a las tres metas de su método, mas detalle en

[31

Pueden emplearse métodos de disefio experimental para hallar un mejor disefio del producto
o del proceso, donde por “mejor’ quiere decirse un producto o proceso que es robusto o
insensible a factores incontrolables que influiran en ese producto o proceso una vez que se

encuentre en funcionamiento normal.

La nocidn de disefio robusto o consistente no es nueva. Los ingenieros siempre han tratado
de disefiar productos que funcionen bien en condiciones incontrolables. Taguchi merece el
crédito por haber observado que el disefio experimental puede utilizarse como una parte
formal del proceso de disefio técnico (o de ingenieria) para ayudar alcanzar este objetivo. Un
componente clave de la filosofia de Taguchi es la reduccién de la variabilidad.

B.4 Plan de experimentos

El estudio de Medina [4] que consistié en el proceso de desalinizaciéon de aguas salobres
hizo uso del disefio experimental Taguchi, consider6 4 factores con 3 niveles cada uno, lo
que corresponde a un arreglo ortogonal Ly para los factores controlables, lo que significa que
se debe realizar 9 pruebas, segun el disefio experimental Taguchi. La aplicacion de este tipo
de disenio experimental comienza a tener aceptacion en electrodialisis, tal como se puede
ver el trabajo de Mohammadi y otros, en la separacién de iones cobre mediante la

electrodialisis [5].

Para el presente estudio, para la separacion de iones de la solucién acuosa de NiSQO,, se ha
seleccionado un disefio experimental de 3 factores con 3 niveles cada uno, como se puede
ver en la Tabla B.1, esto es una tabla de enteros cuyos elementos de la columna (1, 2 y 3)
representan los niveles bajo, intermedio y alto de los factores controlables de columna, y
cada fila representa una prueba. El arreglo dara un total de 9 pruebas a realizar. El disefio
experimental obtenido se podria considerar del tipo 3% pero con razonamientos intuitivos a
partir del disefio experimental que utilizé Medina [4]. Asimismo, se consider6 realizar una
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sola réplica por cada prueba, por lo que el disefio experimental utilizado para este estudio

puede llamarse disefio experimental no replicado.

Tabla B.1. Disefio para los factores controlables.

Factor controlable (variable)
Prueba A B C

O O N O g A W N

Wl W W N N N = = =
Wl N =] W N =] W N =
N = W = W N W N —~
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ANEXO C

DETERMINACION DE LOS SOLIDOS TOTALES DISUELTOS

Con el objetivo de obtener el mayor porcentaje de separacion de iones Niquel y Sulfato, a
partir de la soluciébn acuosa de NiSO, en el compartimiento de diluido de la celda de
electrodialisis, bajo una determinada condicion de operacion, se hizo uso del plan de

experimentos, presentado en el Anexo B.

Se eligi6 como factores controlables: voltaje aplicado a la celda de electrodialisis, flujo
volumétrico de alimentacion y concentracién de la soluciéon acuosa de NiSO,. Asimismo para
cada una de las pruebas se indica los valores de los factores controlables en la Tabla C.1.

Cabe mencionar que cuando se hace referencia al flujo volumétrico de alimentacién significa
que los volumétricos del diluido, concentrado y de énjuague son iguales y constantes durante
el tiempo que dura la prueba. En el caso de la concentracion de la solucidon acuosa de
NiSO,, hace referencia a la concentracién inicial con que se cargo en los dos tanques que
corresponden al diluido y concentrado.

En cada prueba se realizaron las mediciones de corriente, pH y conductividad con respecto
al tiempo. Para las mediciones de la corriente se tomaron directamente las lecturas del
multimetro; para las mediciones de pH, previamente se tomaron muestras de la corriente de
salida de los compartimientos de diluido, concentrado y enjuague, y se tomaron las lecturas
del instrumento de mediciéon de pH; y para las mediciones de la conductividad, también
previamente se tomaron muestras de la corriente de salida de los compartimientos de diluido
y concentrado, y se tomaron las lecturas del conductimetro. Todas la pruebas se llevaron a

cabo a condiciones ambiente.

De Tabla C.2 hasta la C.10 se reportan las lecturas de las mediciones de la corriente de la
celda de electrodialisis, de la conductividad de las soluciones diluida y concentrada, y del pH

de las soluciones diluida, concentrada y enjuague, respecto al tiempo.
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En cada prueba, las lecturas de las mediciones se realizaron cada 10 minutos durante 180
minutos (3 horas) y se representaron graficamente la conductividad de las soluciones
acuosas de NiSO, a las salidas de los compartimientos del diluido y concentrado de la celda
de electrodialisis respecto al tiempo, el pH de las soluciones acuosas de NiSO, y Na,SO, a
las salidas de los compartimientos del diluido, concentrado y enjuague de la celda de
electrodialisis respecto al tiempo y por dltimo la corriente alimentada a la celda de
electrodialisis respecto al tiempo, tal como se puede ver desde las Figuras C.1 hasta la C.27.

Para todas las pruebas, la conductividad de la solucién acuosa de NiSO, correspondiente al
compartimiento del diluido, su tendencia es a disminuir respecto al tiempo, y en el caso del

compartimiento del concentrado, su tendencia es a aumentar respecto al tiempo.

Para todas las pruebas, excepto la N° 8, el pH de Ia soluciéon de enjuague (solucién acuosa
de Na,S0,) se ha mantenido casi constante, en el orden de 6.

Para todas las pruebas, el pH de la solucion acuosa correspondiente al compartimiento del
diluido, se ha mantenido en el orden de 6 con una ligera tendencia a subir y/o bajar respecto
al tiempo. Esto se puede explicar de la siguiente manera: en el caso que no se ha llegado a
la corriente limite, no se produciria la formacion de iones H" y OH", por lo que no llevaria a
tener una solucién muy acida o muy alcalina; en el caso que se aplique una corriente por
encima de la corriente limite, se produciria la formaciéon de iones H* y OH", pero el ion H*
pasara a través de la membrana de intercambio catiénico y el ion OH™ pasara a través de la

membrana de intercambio anionico.

Para todas las pruebas, excepto la N° 1, 2 y 3, el pH de la solucién acuosa correspondiente
al compartimiento del concentrado, ha disminuido de 6 hasta 3 aproximadamente. Esta
disminucion muy notaria podria relacionarse con los voltajes altos que se aplicaron a la celda
de electrodialisis, es decir 10 y 15 V, y que esto esta directamente relacionado con altas
corrientes que pasan por la celda de electrodialisis. Esta corriente puede ser mayor a la
corriente limite, lo que provocaria la disociacion del agua en la capa de disociacion del agua
formado sobre la superficie de la membrana de intercambio catiénico del compartimiento del
diluido (se detallé en el Capitulo V). Como resultado se tendria el paso de iones H" del

compartimiento del diluido a concentrado a través de la membrana de intercambio catiénico.
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Para todas las pruebas, el comportamiento del pH respecto al tiempo para el compartimiento
del diluido no podra conducir a una reaccion de precipitacidn del hidroxido de Niquel, porque
en el tiempo la concentracién de la solucién disminuye. En el compartimiento de concentrado
no se producira la reaccion de precipitacion del hidroxido de Niquel porque su pH al pasar el

tiempo se hace mas acido, (se detallé en el Capitulo V).

Para las tres primeras pruebas, N° 1, 2 y 3, la corriente requerida por el sistema en estudio
es muy fluctuante hasta los 70 minutos aproximadamente, y luego tiende a ser constante con
un ligera disminucién. Esta fluctuacion se deberia a la inestabilidad en sus inicios del circuito
hidraulico del sistema, como por el ejemplo la falta de un buen mezclado de la solucién
acuosa, espacios vacios en el circuito o estanqueidad de la solucién acuosa en un punto del

circuito hidraulico.

De las pruebas que se realizaron a 5 V, la prueba N° 3; a 10V, la pruebaN° 5ya 15V, la
prueba N° 7, el sistema requiri6 mayor corriente, y con la misma concentracion inicial de la
solucién acuosa de NiSO, de 400 mg/L.

Tabla C.1. Factores controlables para cada prueba: voltaje aplicado a la celda de

electrodidlisis, flujo de alimentacién del diluido y la concentracién inicial del sulfato de niquel.

o Voltaje aplicado a la Flujo de alimentacion Concentrac_lf)n de
N° de i - la solucion
celda de electrodialisis del diluido .
Prueba . acuosa de NiSO,
V) (mL/min)
(mg/L)

1 5 400 200

2 5 500 300

3 5 600 400

4 10 400 300

5 10 500 400

6 10 600 200

7 15 400 400

8 15 500 200

9 15 600 300
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Tabla C.2. Resultados experimentales de la prueba N° 1, con factores controlables: voltaje 5 V, flujo de alimentacién 400 mL/min, y

concentracion 200 mg/L.

CONDUCTIVIDAD
TIEMPO | CORRIENTE (uS/cm) PH
(min) (mA)
DILUIDO | CONCENTRADO | DILUIDO | CONCENTRADO ENJUAGUE

0 12.30 270 272 5.82 5.83 6.03
10 13.88 262 276 5.95 5.90 6.10
20 12.40 258 277 6.07 6.03 6.14
30 13.57 259 280 6.06 6.11 565
40 13.64 257 283 6.38 6.07 6.30
50 13.90 254 287 6.44 6.10 6.46
60 13.88 252 287 6.55 6.11 6.54
70 13.67 248 292 6.33 5.92 6.50
80 13.47 246 207 6.37 5.96 6.51
90 13.67 243 297 6.47 5.95 6.56
100 13.46 242 301 6.40 5.82 6.55
110 13.57 238 303 6.45 5.87 6.52
120 13.28 235 306 6.37 5.71 5.59
130 13.58 234 303 6.51 5.50 6.73
140 13.34 229 311 6.41 5.55 6.54
150 13.32 230 313 6.50 5.35 6.52
160 13.25 228 315 6.36 5.21 6.39
170 13.06 223 317 6.44 5.10 6.41
180 12.83 220 318 6.47 517 6.49
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Figura C.1. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al tiempo
(voltaje 5V, flujo de alimentacién 400 mL/min, y concentraciéon 200 mg/L).
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Figura C.2. pH de las soluciones del diluido, concentrado y de enjuague respecto al tiempo

(voltaje 5V, flujo de alimentacién 400 mL/min, y concentracién 200 mg/L).
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Figura C.3. Corriente de la celda de electrodidlisis respecto al tiempo (voltaje 5 V, flujo de

alimentacion 400 mL/min, y concentracion 200 mg/L).
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Tabla C.3. Resultados experimentales de la prueba N° 2, con factores controlables: voltaje 5 V, flujo de alimentaciéon 500 mL/min, y

concentracion 300 mg/L.

CONDUCTIVIDAD
TIEMPO | CORRIENTE (uS/cm) pH
(min) (mA)
DILUIDO CONCENTRADO DILUIDO CONCENTRADO ENJUAGUE

0 14.72 379 375 6.00 6.00 6.07
10 13.98 333 336 6.12 6.05 6.22
20 13.34 327 338 6.17 6.14 6.42
30 13.95 332 341 6.21 6.14 6.36
40 13.33 319 344 6.15 6.70 6.39
50 14.05 318 346 6.20 6.00 6.34
60 13.69 327 347 6.27 6.07 6.32
70 13.51 324 339 6.26 6.08 6.32
80 13.28 321 350 6.2 6.10 6.33
90 13.36 319 356 6.23 6.06 6.23
100 13.38 321 358 6.25 6.10 6.40
110 13.16 316 361 6.26 6.10 6.39
120 13.28 315 362 6.26 6.40 6.04
130 13.33 315 368 6.3 6.04 6.34
140 13.39 312 369 6.22 6.04 6.35
150 13.42 310 370 6.19 6.04 6.38
160 13.36 309 374 6.37 6.38 6.47
170 13.35 307 377 6.24 6.21 6.45
180 13.34 301 380 6.37 6.21 6.42
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Figura C.4. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al tiempo

(voltaje 5V, flujo de alimentacién 500 mL/min, y concentraciéon 300 mg/L).
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Figura C.5. pH de las soluciones del diluido, concentrado y de enjuague respecto al tiempo
(voltaje 5V, flujo de alimentacion 500 mL/min, y concentracién 300 mg/L).
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Figura C.6. Corriente de la celda de electrodialisis respecto al tiempo (voltaje 5 V, fiujo de
alimentacion 500 mL/min, y concentracién 300 mg/L).
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Tabla C.4. Resultados experimentales de |a prueba N° 3, con factores controlables: voltaje 5 V, flujo de alimentacién 600 mL/min, y

concentracion 400 mg/L.

CONDUCTIVIDAD pH
TIEMPO | CORRIENTE (HS/cm)
(min) (mA)
DILUIDO CONCENTRADO DILUIDO CONCENTRADO ENJUAGUE
0 16.54 482 486 5.87 5.87 6.1
10 16.18 450 434 6.1 5.91 6.19
20 16.46 442 438 6.1 5.99 6.26
30 16.62 443 440 6.14 6 6.27
40 16.5 445 435 6.2 6.11 6.45
50 16.54 439 446 6.17 6.1 6.42
60 16.33 434 448 6.22 6.05 6.49
70 18.15 441 451 6.45 6.13 6.4
80 18.17 434 452 6.39 6.05 6.34
90 18.15 434 458 6.29 6.1 6.35
100 18.17 427 458 6.39 6.15 6.4
110 18.21 435 461 6.29 6.14 6.32
120 18.19 430 463 6.35 6.14 6.38
130 18.17 429 466 6.21 6.16 6.29
140 18.16 425 466 6.37 6.25 6.34
150 18.14 424 469 6.27 6.19 6.17
160 18.17 423 474 6.36 6.07 6.08
170 18.1 420 475 6.46 6.27 6.2
180 18.03 419 475 6.45 6.19 6.18
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Figura C.7. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al tiempo

(voltaje 5 V, flujo de alimentacion 600 mL/min, y concentracién 400 mg/L).
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Figura C.8. pH de las soluciones del diluido, concentrado y de enjuague respecto al tiempo

(voltaje 5V, flujo de alimentacion 600 mL/min, y concentracion 400 mg/L).
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Figura C.9. Corriente de la celda de electrodialisis respecto al tiempo (voltaje 5 V, flujo de
alimentacién 600 mL/min, y concentracion 400 mg/L).
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Tabla C.5. Resultados experimentales de la prueba N° 4, con factores controlables: voltaje 10 V, flujo de alimentacion 400 mL/min, y

concentracién 300 mg/L.

CONDUCTIVIDAD
TIEMPO | CORRIENTE (uS/cm) - PH
(min) (mA)
DILUIDO CONCENTRADO DILUIDO CONCENTRADO ENJUAGUE

0 41.80 379 377 6.00 5.98 6.54
10 40.30 341 344 6.20 6.12 6.38
20 41.40 332 352 6.28 5.58 6.32
30 43.20 323 369 6.4 4.46 6.37
40 43.20 312 397 6.49 4.54 6.39
50 42.30 302 417 6.34 3.91 6.36
60 42.30 297 438 6.83 3.93 6.45
70 41.50 286 461 6.72 3.75 - 6.31
80 41.10 277 483 6.95 3.65 6.32
20 40.40 270 506 7.02 3.12 6.31
100 40.10 262 ' 528 6.80 3.49 6.23
110 39.16 253 548 7.01 3.41 6.25
120 38.12 244 570 6.88 3.43 6.24
130 41.40 234 591 6.80 3.46 6.24
140 38.44 227 610 7.00 3.39 6.31
150 37.50 218 630 7.02 3.42 6.35
160 37.47 211 653 7.1 3.26 6.29
170 34.50 204 673 7.07 3.31 6.39
180 33.58 195 696 7.10 3.23 6.19
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Figura C.10. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al tiempo

(voltaje 10V, flujo de alimentacién 400 mL/min, y concentracion 300 mg/L).
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Figura C.11. pH de las soluciones del diluido, concentrado y de enjuague respecto al tiempo

(voltaje 10V, flujo de alimentacion 400 mL/min, y concentracion 300 mg/L).
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Figura C.12. Corriente de la celda de electrodidlisis respecto al tiempo (voltaje 10 V, flujo de

alimentacion 400 mL/min, y concentraciéon 300 mg/L).
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Tabla C.6. Resultados experimentales de la prueba N° 5, con factores controlables: voitaje 10 V, flujo de alimentacién 500 mL/min, y

concentracién 400 mg/L.

CONDUCTIVIDAD y
TIEMPO | CORRIENTE (uSicm) P
(min) (mA)
DILUIDO | CONCENTRADO | DILUIDO | CONCENTRADO ENJUAGUE

0 55.40 483 482 5.93 6.06 6.23
10 44.00 438 436 6.15 5.85 6.31
20 44.50 424 447 6.26 471 6.27
30 51.10 410 474 6.35 413 6.25
40 52.60 404 505 6.49 4.00 6.37
50 53.70 398 533 6.48 3.73 6.26
60 54.00 387 565 6.66 3.65 6.27
70 5410 374 600 6.74 3.57 6.27
80 53.80 367 637 6.84 3.44 6.31
90 54.10 356 669 6.93 3.43 6.26
100 54.20 342 706 6.80 3.20 6.26
110 53.80 333 736 6.89 3.24 6.24
120 53.00 322 765 6.80 3.23 6.13
130 52.00 311 799 6.78 3.14 6.12
140 50.20 298 831 680 | 3.22 6.21
150 49.00 290 864 6.97 3.16 6.22
160 49.00 279 883 6.82 3.19 6.17
170 46.10 269 919 6.90 3.19 6.24
180 45.90 259 951 6.80 3.22 6.21
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Figura C.13. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al tiempo
(voltaje 10V, flujo de alimentacion 500 mL/min, y concentracion 400 mg/L).
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Figura C.14. pH de las soluciones del diluido, concentrado y de enjuague respecto al tiempo

(voltaje 10V, flujo de alimentacién 500 mL/min, y concentracién 400 mg/L).
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Figura C.15. Corriente de la celda de electrodidlisis respecto al tiempo (voltaje 10 V, flujo de
alimentacion 500 mL/min, y concentracién 400 mg/L).
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Tabla C.7. Resultados experimentales de la prueba N° 6, con factores controlables: voltaje 10 V, flujo de alimentacién 600 mL/min, y

concentracion 200 mg/L.

CONDUCTIVIDAD
TIEMPO | CORRIENTE (uS/em) PH
(min) (mA)
DILUIDO | CONCENTRADO | DILUIDO | CONCENTRADO | =~ ENJUAGUE

0 30.73 264 273 5.94 5.88 6.81
10 31.05 237 256 6.11 4.54 6.53
20 31.68 223 277 6.13 4.18 6.64
30 32.41 216 296 6.2 4.00 6.62
40 32.66 213 317 6.25 3.88 6.63
50 32.90 206 341 6.40 3.53 6.63
60 32.85 199 364 6.52 3.68 6.85
70 32.54 192 388 6.49 3.20 6.84
80 32.34 184 409 6.53 3.56 6.90
90 31.94 176 433 6.52 3.54 6.68
100 31.52 169 452 6.72 3.56 6.66
110 30.88 162 478 6.71 3.47 6.71
120 30.30 150 496 6.64 3.46 6.63
130 30.18 143 515 6.68 3.30 6.55
140 29.01 141 535 6.91 3.38 6.65
150 28.15 134 558 6.72 3.37 6.74
160 27.35 128 578 6.78 3.35 6.75
170 26.39 123 596 6.76 3.30 6.42
180 27.23 116 611 6.76 3.75 6.16
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Figura C.16. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al tiempo

(voltaje 10V, flujo de alimentacién 600 mL/min, y concentracion 200 mg/L).
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Figura C.17. pH de las soluciones del diluido, concentrado y de enjuague respecto al tiempo

(voltaje 10V, flujo de alimentaciéon 600 mL/min, y concentracién 200 mg/L).
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Figura C.18. Corriente de la celda de electrodialisis respecto al tiempo (voltaje 10 V, flujo de

alimentacién 600 mL/min, y concentracién 200 mg/L).
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Tabla C.8. Resultados experimentales de la prueba N° 7, con factores controlables: voltaje 15 V, flujo de alimentacién 400 mL/min, y

concentracién 400 mg/L.

CONDUCTIVIDAD 4
TIEMPO | CORRIENTE (uS/cm) P
(min) (mA)
DILUIDO | CONCENTRADO | DILUIDO | CONCENTRADO ENJUAGUE

0 78.68 476 473 6.03 5.94 6.13
10 78.30 424 463 6.30 5.41 6.12
20 82.70 405 502 6.47 4.20 6.02
30 81.00 389 552 6.41 3.18 6.65
40 80.80 373 606 6.66 3.66 6.28
50 79.60 355 656 6.80 3.43 6.18
60 78.60 338 714 6.91 3.42 6.23
70 74.70 310 766 6.86 3.41 6.44
80 76.20 305 816 6.72 3.26 6.33
90 73.60 289 874 6.96 3.16 6.32
100 72.50 274 923 6.85 3.22 6.52
110 70.01 259 965 6.70 3.23 6.32
120 66.80 244 1024 6.84 3.11 6.30
130 64.80 229 1071 6.88 3.12 6.54
140 61.00 219 1111 6.88 3.03 6.38
150 59.20 207 1146 7.01 3.16 6.55
160 60.20 104 1181 6.80 3.04 6.62
170 58.50 180 1208 6.80 2.95 6.57
180 55.40 169 1239 6.93 2.94 6.50
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Figura C.19. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al tiempo

(voltaje 15V, flujo de alimentacién 400 mL/min, y concentraciéon 400 mg/L).

7.50

6.50
s=¢==Djluido

v”‘h_(‘u
5.50 5\
4.50 == Concentrado
3.50 __M -—-_‘;==So-lucic')n de
enjuague

2.50

pH

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)

Figura C.20. pH de las soluciones del diluido, concentrado y de enjuague respecto al tiempo

(voltaje 15V, flujo de alimentacién 400 mL/min, y concentracién 400 mg/L).
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Figura C.21. Corriente de la celda de electrodialisis respecto al tiempo (voltaje 15V, flujo de
alimentacion 400 mL/min, y concentraciéon 400 mg/L).
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Tabla C.9. Resultados experimentales de la prueba N° 8, con factores controlables: voltaje 15 V, flujo de alimentacién 500 mL/min, y
concentracion 200 mg/L.

CONDUCTIVIDAD
TIEMPO | CORRIENTE (uS/cm) PH
(min) (mA)
DILUIDO CONCENTRADO DILUIDO CONCENTRADO ENJUAGUE

0 45.70 269 266 5.92 5.93 6.35
10 46.10 233 250 6.12 5.82 6.54
20 47.50 222 265 6.40 4.96 6.47
30 48.90 212 290 6.38 4.26 6.57
40 49.70 201 321 6.51 3.98 6.76
50 48.70 191 352 6.62 3.81 6.89
60 47.90 180 380 6.68 3.7 6.95
70 46.70 169 411 6.50 3.63 7.12
80 46.10 159 443 6.68 3.53 7.20
20 44.80 149 474 6.77 3.50 7.31
100 43.70 133 503 6.60 3.46 7.22
110 42.30 131 532 6.50 3.41 7.28
120 40.60 122 560 6.66 3.36 7.54
130 39.10 114 584 6.60 3.32 7.62
140 38.77 106 611 6.74 3.32 7.61
150 31.23 99 635 6.76 3.28 7.49
160 35.96 91 659 7.06 3.26 7.64
170 34.81 84 680 6.98 3.25 7.54
180 33.51 78 696 6.83 3.24 7.33
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Figura C.22. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al tiempo

(voltaje 15V, flujo de alimentacién 500 mL/min, y concentracién 200 mg/L).
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Figura C.23. pH de las soluciones del diluido, concentrado y de enjuague respecto al tiempo

(voltaje 15V, flujo de alimentacion 500 mL/min, y concentracion 200 mg/L).
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de la celda de electrodidlisis respecto al tiempo (voltaje 15 V, flujo de

alimentacion 500 mL/min, y concentracién 200 mg/L).
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Tabla C.10. Resultados experimentales de la prueba N° 9, con factores controlables: voltaje 15 V, flujo de alimentacién 600 mL/min,

y concentracion 300 mg/L.

| CONDUCTIVIDAD H
TIEMPO | CORRIENTE (uS/cm) P
(min) (mA)
DILUIDO | CONCENTRADO | DILUIDO | CONCENTRADO ENJUAGUE

0 62.80 371 369 6.18 6.11 7.06
10 64.50 320 381 6.19 4.28 6.13
20 67.10 313 433 6.52 3.91 6.70
30 67.80 207 477 6.57 3.74 6.64
40 69.20 280 528 6.64 3.61 6.83
50 69.40 266 570 6.71 3.47 6.42
60 68.00 251 623 6.76 3.50 6.75
70 68.40 236 681 6.91 3.35 6.63
80 66.00 220 729 6.65 3.60 6.82
90 62.30 202 774 6.74 3.08 6.13
100 60.10 190 822 6.82 3.32 6.63
110 57.10 176 858 6.75 3.18 6.35
120 54.10 163 899 6.79 3.25 6.57
130 50.30 151 934 6.80 3.30 6.60
140 50.50 139 971 6.82 3.17 6.55
150 47.60 130 1002 6.90 3.18 6.44
160 44.90 120 1027 7.20 3.00 6.45
170 41.70 111 1057 6.70 3.06 6.50
180 39.90 101 1086 6.61 3.01 6.35
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Figura C.25. Conductividad de las soluciones del diluido y concentrado respecto al
tiempo (voltaje 15 V, flujo de alimentacion 600 mL/min, y concentracién 300 mg/L).

7.50
6.50
T 5.50 === Djluido
4.50 —#=Concentrado
3.50 == ==Solucién de
enjuague
2.50

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura C.26. pH de las soluciones del diluido, concentrado y de enjuague respecto al

tiempo (voltaje 15 V, flujo de alimentacién 600 mL/min, y concentracion 300 mg/L).
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Figura C.27. Corriente de la celda de electrodialisis respecto al tiempo (voltaje 15 V,

flujo de alimentacién 600 mL/min, y concentracion 300 mg/L).
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Conociendo las concentraciones iniciales y finales de un i6bn metalico en estudio,
determinaron sus porcentajes de separacion mediante electrodidlisis [42-44]. En
nuestro caso, se utilizé la conductividad que es directamente proporcional a la
concentracion de los soélidos totales disueltos (STD) en la solucién acuosa, entre los
que se encuentran los iones Niquel y Sulfato. Para determinar el porcentaje de
separacion de los sdlidos totales disueltos correspondiente al compartimiento de
diluido de la celda de electrodialisis, se presenta la Ecuacion (C.1):

% Separacioén de los sélidos totales disueltos = %ﬂﬂ 100 (C.1)
t=0

donde k;-, es la conductividad de la solucion acuosa de NiSO, al inicio y k;_1g, €s la

conductividad de la solucién acuosa de NiSO, a los 180 minutos.

Tabla C.11. Porcentaje de separacion de los sélidos totales disueltos en funcion de

los factores controiables.

Voltaje aplicado | Flujo de all:mgntacién Concentracién | Separacion
N° de alaceldade | al compartimientodel | . .". .
Prueba | electrodialisis diluido inicial del NiSO, | de los STD
V) (mLJmin) (mg/L) (%)

1 5 400 ] 200 18.52

2 5 500 300 20.58

3 5 600 400 13.07

4 10 400 - 300 48.55

5 10 500 400 46.38

6 10 600 200 56.06

7 15 400 400 64.50

8 15 500 200 71.00

9 15 600 300 72.78

En la Tabla C.11 se puede ver que los mayores porcentajes de separacion se
obtuvieron en las pruebas N° 7, 8 y 9, para un voitaje de 15 V.

De las tablas C.8, C.9 y C.10, que corresponden a las pruebas 7, 8 y 9, se obtuvieron
las gréficas del porcentaje de separaciéon de los sdlidos totales disueltos respecto al
tiempo, ver Figuras C.28, C.29 y C.30. En estas tres graficas se nota claramente la
tendencia de aumento del porcentaje de separacion sélidos totales disueltos a medida
que aumenta el tiempo, por lo tanto, una operacion de separacion mayor a 180

minutos se puede esperar mayor porcentaje de separacion de iones.
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Figura C.28. Porcentaje de separacion de iones que corresponde al compartimiento
del diluido respecto al tiempo, de la prueba N° 7.
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Figura C.29. Porcentaje de separacion de iones que corresponde al compartimiento
del diluido respecto al tiempo, de la prueba N° 8.
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Figura C.30. Porcentaje de separacién de iones que corresponde al compartimiento
del diluido respecto al tiempo, en la prueba N° 9.
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Abstract

Electrodialysis (ED) with ion-exchange membranes represents one of the most important membrane methods of
treatment of industrial effluents discharged. Attention to the deep ecological aspect of this method implies favourable
forecasts for its future. Preparation and analysis of the properties of asymmetric membranes prepared photochemically
with one epoxy resin and zeolite are related to the ion-selective transport when compared with Nafion417 commercial
membranes. Excellent results are shown from Ni** and Zn?* recuperation with solution prepared and industrial
effluent (90% recovery in 2 h from ED).

Keywords : Electrodialysis; Ion-selective membrane; Photosynthetic membrane

1. Introduction

Electrodialysis (ED) is one of the techniques
widely used for demineralization, separation and
concentration of salts, acids and basis. The ED
system utilizes the ion-selective membranes under
the applied driving force of an electric field. That

*Corresponding author.

process of ED is applied for treatment of effluents
from washing after galvanization and washing
after metal galvanization. Under the influence of
the electric field, the anions and cations contained
in the washing solution originated from surface
deposits of the bath. The results are principally
recovered of raw material and decrease in pollution
with recycling of water and metals [1,2]. The
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water from washing for nickel or zinc galva-

nization bath is generally treated as the mean of

ED or ion-exchange columns [3].

The commercial ion-selective membranes from
ED have been described as a technology of the
future in separations processes [4]. Menegold et
al. [5], used the first permselective anion and cation
exchange membranes prepared from cellulose
acetate and tested them in a three-compartment
ED apparatus.

The ion-exchange membrane compartment
was examined to compare the MZA cationic
membranes of Nafion 417 commercial cationic
membranes in an electrodialyser system with
concentrations of Zn and Ni in the industrial
effluent with a conventional chemical solution of
the cations.

2. Experimental

The experimental apparatus consists of a mini-
ED cell having an acrylic two-compartment
configuration with parallel platin electrodes. The
system had an effective membrane/electrode
surface area of approximately 10 cm?, resulting
in approximately 150 cm? for the volume of each
compartment, and the current density used was
40 mA.cm™. The Nafion 417 and MZA cationic
membranes [6] were used for the Zn?*/Ni** sepa-
ration gradient and to analyse the ion-selective
membranes in the system. The current electrical

100 - | | -
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=
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Tig. 1. Recovered rate (%) Zn ion as a function time ED
(feed Co 50ppm) with chemical solution prepared.

resistance in the ED system with the other MZA
membranes was 500 and 280 W.cm= from Nafion
417 membranes.

The initial concentration of Ni and Zn sulphate
solutions was 50 ppm; the temperature was 37°C
in other tests in the controlled cell.

The concentration of cations in the feed and
strip solutions was monitored by atomic absorption
analysis Varian 250 Plus spectrophotometry.

3. Results and discussion

ED and related electromembrane techinques
have thus revealed themselves to be fairly flexible
tools used in the treatment of effluents after
galvanic phosphatization.

The greatest degree of recovered Zn and Ni
ion occurred after 5 h when the industrial effluent
was used with the other membrane from the 90%
recovered rate (Figs. 1 and 2). Zn and Ni ion analysed
in chemical solution changes in magnitude the
separation efficiency from 90% recovered rate in
2 h (Figs. 3 and 4). This is probably due to all of
the anions present in the feed effluent such as
sulfate, nitrate, chloride, phosphate and other
anions at enough concentration to disturb the
membrane selectivity or cationic mobility with this
low current density [4].

For the purpose of industrial effluent treatment
our MZA cationic membranes give a similar
compartment as the commercial cationic membranes
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‘Fig. 2. Recovered rate (%) Ni ion as a function time ED

(feed Co 50ppm) with chemical solution prepared.
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¢ N
¢H

% recovered rate

10 15 20 25
time (h)
Fig. 3. Recovered rate (%) Ni and Zn ions as a function

time ED (feed Co 50 ppm) with industrial effluent and
NAFION 417 cationic membrane.

Nafion 417 under these ED experimental conditions.

The morphology and capacity for swelling in
water from these MZA photosynthetic membranes
were described by Zeni et al. [7].
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Abstract

When an electrical current larger than the limiting current density passes across an ion-exchange membrane, H* ions and
OH ions are generated and transported in a water dissociation layer formed between the ion-exchange membrane and the
boundary layer. Water dissociation reactions consist of a forward reaction and a reverse reaction. The forward reaction rate
increases along with the increase of electrical potential difference in the water dissociation layer. From this, we introduced
equations expressing pH changes in the concentrating and desalting side of the membrane; electrical current efficiency and the
forward reaction rate constant of the water dissociation reaction; thickness of the water dissociation layer; and concentration
distribution of H* and OH™ ions, electrical resistance, electrical potential difference and electrical potential gradient in the
water dissociation layer. The reasonability of values calculated using these equations was confirmed by electrodialysis of
several electrolyte solutions. The intensity of water dissociation on an anion-exchange membrane was generally greater than
on a catiop-exchange membrane. This phenomenon is explained by the fact that the hydrophilicity of the anion-exchange
membrane is less than that of the cation-exchange membrane. When a cation-exchange membrane was electrodialyzed in a
MgCl; or a NiCl, solution, violent water dissociation occurred. This phenomenon is due to the hydrophilic effect of Mg(OH);

or Ni(OH), crystals formed in the water dissociation layer. © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: lon-exchange membrane; Electrodialysis; Water dissociation; Concentration polarization; HLB

1. Introduction

In the course of demineralization and concentration
of ionic solutions by ion-exchange membrane elec-
trodialysis, the concentration of ions n the boundary
layer formed on the membrane surface falls on the
desalting side owing to concentration polarization.
This phenomenon occurs because of the difference
between ion transport number in the solution and the
membrane. At limiting current density, the ionic con-
centration at the interface between the solution and the
membrane reaches zero then water dissociation occurs
at densities above that [1-3]. Water dissociation has

* Tel: +81-298745400; fax: +81-298745400.
E-mail address: fwis1202@mb.infoweb.ne jp (Y. Tanaka).

been analyzed on the basis of the equilibrium reached
between HoO, HT ions and OH~ ions assuming
definite forward and reverse reaction rate constants.
However, the reaction rate obtained applying these
constants 1s drastically slower than the observed one.
To solve this inconsistency, we assumed that the for-
ward reaction rate increases constantly along with the
increase in potential difference in the water dissocia-
tion layer formed at the interface between the mem-
brane and the boundary layer. It has been recognized
that concentration polarization occurs more easily
on a cation-exchange membrane than on an amion-
exchange one. This is because the transport number of
counter ions in the boundary layer in contact with the
cation-exchange membrane is generally less than the
number in contact with an anion-exchange membrane.

0376-7388/02/$ — see front matter © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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Nomenclature -

ion-exchange capacity of an ion-exchange
membrane (meqg/dry g membrane)
concentration of ion-exchange groups

in an ion-exchange membrane

(meq gt H20)

ionic concentration (eqcm ™)

diffusion coefficient (cm?s™1)

Faraday constant (A smol™1)

electrical current density (A cm™!)

ionic flux (eqcm—2s71)

forward equilibrium reaction rate constant
s™H

reverse equilibrium reaction rate constant
(cm® mol~! s71)

forward splitting reaction rate constant
(s™)

forward dissociation reaction rate constant
(s™H

forward dissociation reaction constant
ati="0("1)

reverse dissociation reaction rate constant
(cm?® mol~1 s~ 1)

converted electrical potential gradient
(crn™1)

osmotic coefficient of an ion-exchange
membrane (eqcm*h™1)

thickness of a water dissociation layer (cm)
converted concentration ratio of H* and
OH™ ions at the end of a water
dissociation layer

gas constant (V AsK ™' mol~1)

converted ionic product of H and

OH™ ions at the outside of a water
dissociation layer (eq? con™2 s~2)
absolute temperature (K)

water content of an ion-exchange.
membrane (meq/dry g membrane)
distance from the membrane surface in
the water dissociation layer (cm)
converted ionic concentration
(egem™!s™1)

Greek letters

electro-osmotic coefficient of an
ion-exchange membrane (cm® eq~! h™!)

& relative dielectric constant

7 electrical current efficiency

v specific electrical resistance of a water
dissociation layer (2 cm)

& dimensionless distance from a membrane
surface (x/I)

Subscripts

A electrolyte cations
B electrolyte anions
H H* ions '

OH OH ions

From consideration of the transport number, water
dissociation is expected to occur easily on a cation-
exchange membrane. On the contrary, experiments
show that water dissociation on a cation-exchange
membrane generally tends to be suppressed [4-7].
However, violent water dissociation has been seen
on a cation-exchange membrane placed in aqueous
MgClp, NiCly or CoCl, solutions [8]. Considering
the phenomena cited above, it can be concluded that
the mechamism of water dissociation has not been
completely clarified. This is a problem to be solved
in ion-exchange membrane electrodialysis and will
be discussed in this report.

2. Theory

2.1. Water dissociation reaction in the water
dissociation layer

Water dissociation is estimated to occur in a water
dissociation layer formed between an ion-exchange
membrane and the boundary layer on the desalting
side of the membrane as depicted in Fig. 1. Under an
unapplied electrical potential field, water dissociation
is an equilibrium reaction as shown in Eq. (1) [9].

k
H,0=H* + OH", k =2x 10~5s},
k2

ky = 1.5 x 10" cm® mol ™4 s} (1)

When an electrical potential field is applied, a water
splitting reaction as shown i Eq. (2) is expected to
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Fig. 1. Water dissociation layer formed on the desalting surface
of an ion-exchange membrane.

arise. The reaction rate constant, k3, is expected to in-
crease along with the increase in the electrical poten-
tial gradient.

LoXat + o5~ )

Joining Egs. (1) and (2), the water dissociation reaction
is expressed as Eq. (3).

ky
HO=H" 4 OH~ (3)
&b
in which the forward reaction rate constant &, is equal
toky ati = 0; ka = k| and nearly equal to k3 ati > 0;
ka = k3 and the reverse reaction rate constant &, is
equal to ky; ky = k3.

2.2. Generation and transport of Ht and OH~
ions in the water dissociation layer '

When an electrical current larger than the limit-
ing value passes across an anion-exchange membrane
placed in an ionic solution as shown in Fig. 2, H
and OH™ ions are generated and are transported in the
water dissociation layer. H and OH™ ions are gen-
erated due to the difference between the forward and

Water dissociation layer
Y

1
]
]
Jou § Ju
>
i
]
. t
Anion- ) Boundary
exchange : layer
membrane 1
]
1
I
Oy : O on
1
1 .
,' X axis
x ”

0 I

Fig. 2. Formation and transport of H ions and OH™ ions in the
water dissociation layer.

reverse reaction rates:
X
ou= fo (kaCiy0 — kyCuiCop)dx

X
=kaCx,0x — kbfo CuCoy dx 4

i
dox = / (kaCity0 — ks CiiCom)dx
X

!
~ taCino(l =)~ ky | CuCon s ©)

X
where oy is the generation rate of H* ions at 0 ~ x;
oou the rate for OH™ ions at x ~ [; x an imaginary
axis drawn in the water dissociation layer; Cy, Cou
and Cy, 0 the concentration of H ions, OH™ ions and
H,0, respectively, at x; and / is the thickness of the

water dissociation layer.

H* and OH™ ions generated are transported by
electro-migration and diffusion. The transport rates
(fluxes) are obtained from the Nernst-Planck equation
as follows:

dCy FDyCy S‘f

W=D T TR @ ©
dCou = FDouCou d¢

Jou=—-D — 7

OH o g Y TRF ax ™

where Jy and Joy are the fluxes of HT and OH™ ions
at x, Dy and Doy the diffusion constants of Ht and
OH™ ions, F the Faraday constant, R the gas constant,
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T the absolute temperature and ¢ is the electrical
potential.

The following formulae hold between generation
and transport from the mass balance:

e = (D) .

13
ood = —JoH = (f) Non )

where { is current density. Current efficiencies can be
defined as follows: ’

n=1nu+nou=1-naB (10)
nAB = 1A + 7B o : (1)

where ny, nou, na and np are the current efficien-
cies at x for Ht ions, OH ™~ ions, cations A and anions
B, respectively. The following equation which com-
bines the generation and transport of H and OH™
ions in the water dissociation layer is obtained from
Egs. (4)(9):

: I
l
(7) 1 = kaCiy0l — ko /O CuCou dx (12)

( ] ) dCy FDyCyd¢
~\Vg=-Dy—= _ sl

F dx RT dx
dCon  FDouCou do
D _ il
+Don— R (13)

2.3. Concentration distribution of H* and OH~
ions in the water dissociation layer

The concentrations of H and OH™ ions (Cy and
Cou) can be multiplied by diffusion constants (Dy and
Dopy), tespectively, in the water dissociation layer. The
distributions of these guantities (the converted ionic
concentrations Xy and Xoy), are expressed as poly-
nomials of x as follows:

o .
Xy=DuCu=) ans" 14)
n=0
[ee]
Xou = DouCon = Y _ba(l —x)" (15)

n=0

From Egs. (13)(15) we obtain:

L _ dXy dXon |
(F)W——“E‘X—'FKXH-’F 5 TKfouw (16

(7) n=Y (Klanx" +ball — )"]

n=0
—(n+ 1)[an+l-xn + bn—{-l(l - x)n]} (17)

where K is the converted electrical potential gradient
given by

—F%— Fvi
RTdx ~ RT

(18)

where v is specific electrical resistance of the water
dissociation layer. Above the limiting current density,
n increases as k, and d¢/dx in Egs. (12) and (13)
increase. These increases are shown as the increases
of d¢/dx, K and v in Egs. (16) and (18).

Eq. (17) indicates that (i/F)n should be independent
of x. Therefore, with the exception of the first term,
all other terms in the polynomials in Eq. (17) can be
regarded as zero; setting » = 0 in the first term

(%) n = K(ag + bo) — (a1 + by1) (19)

Setting n = 1, 2, 3, ..., in all other terms

ax +by(l —x)
ayx +b (I —x)

_ azx? + b3l — x)? .
- arx? +by(1 —x)2 o

an1x" + bpn 0 —x)"

= 1 20
ot D bl — 5 @0)
Substituting x = ! in Eq. (20), we arrive at
ceo(2)2(2)-
ay a
=(n+1) (“"“):--- @
an
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From Eq. (21), the coefficients in the polynomials can
be obtained as follows:

(5o (5)

K K? '
“3=<?)a2=(3!> o 22) -

) K Kn—l

= (——) an—l - ( ) “
n n!

In the same way, substituting x = 0 in Eq. (20), we get
b b

k=2(2)=3(2
b1 b’)

(n+1>< ';1)_.-- 23)

n

K K
b= <7>b1 _ (E) by
K K2
by = (?) by = (7) b1 (24)

Using Egs. (22) and (24), Egs. (14) and (15) can be
simplified as

y Kx  K2x? Knxn
H= ao+(K) 1l+ 20 +eoe i +---

—ap + ( ) [exp(&x) — 1] (25)

K({ — K2 — x)?
Xon= bo+< )( (“ ) (2, x) +
+K"(l—x)"

)= (F)
n!
x [exp{K( —x)} — 1] (26)

Further, in order to eliminate the coefficients of the
polynomials remaining in Egs. (25) and (26), the dis-
tribution of Xy and Xoy in the water dissociation layer
are depicted as the model shown in Fig. 3. X}; and
Xy are Xy and Xoy at x = 0; X} and X7, are these
at x = l. Setting S as the converted ionic product of
HT and OH™ ions at the outside of the water dissoci-
ation layer, the following relation is obtained between
these values:

X[ Xou = X1 X8y = X3 X¥y = PulouCiCy
=S > XuyXou = DyDouCuCon 27

X'ou

Anion-
exchange
membrane

X's

X"n

Boundary
layer

X" on

X 1

Water dissociation layer

Fig. 3. Distribution of Xy and Xog in tbe water dissociation layer (modet).
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X%, Xou» Ch and CQy are Xy, Xon; Cu and Con
at the outside of the water dissociation layer, respec-
tively. Whereupon, using Eg. (27), the ratio of the
concentration of H* and OH™ ionsatx = Oand x = [
is defined as
n !
= % = %‘}_ﬂ (28)
H OH
The quantity of HF ions generated in the water disso-
ciation layer is equal the quantity of OH™ ions, and
the contributions of H* ions and OH~ ions in Eq. (16)
are equivalent to each other. Accordingly, the follow-
ing equations are obtained from Egs. (27) and (28).

S
n= 611:\/; ' (29)

on = Xj = vmS (30)

Using Eqgs. (29) and (30), the coefficient remaining in
Eqgs. (25) and (26) can be replaced by m as shown in
Egs. (31) and (32).

XH=«/m_S[%+(l—i) M] GD

m ) exp(Kl) — 1

B 1 1\ expK(—x)—1
XO“"“/’"_S[m“L(l m) xpKD) — 1 ]

(32)
In Egs. (31) and (32), KI and m increase as, i increases

above the limiting current density. So, we define the
ratio of Inm to KI by

_ Inm
Kl

The phenomenological meaning of r is given by
Eq. (34) [10].

(33)

r

__ thickness of the region in which the concentration of H* and OH™ ions change

water dissociation layer:

L= (£))]

 Sxp{(F/RDyivlt) ~ 1]
exp{(F/RD)ivl} — 1

<o {-(ar) )
[-cel o]

o xpl(F/RDivi(l — £)} — 1]
exp{(F/RDivl} — 1

where £ =x/1.

(36)

G7)

2.4. The relationship between current density
and solution pH

When water dissociation occurs in the water disso-
ciation layer and solution pH reaches a steady value,
pH on the desalting side of an anion-exchange mem-
brane, pHge, is obtained by setting £ = | in Eq. (36):

PHge = —logCu(€ = 1)
Doy o o F\ .
= —log [D—HCHCOH exp [(R—T) zvl}] (33)

thickness of the water dissociation layer

We can substitute » = 1, because the concentration
of HF and OH™ ions changes all within the water
dissociation layer, so that Eq. (33) is

m = exp(K]) . (35)
Substituting Xy = DuCu, Xou = DouCon, S =

DuDouCjCoy, Egs. (18) and (35) into Egs. (31) and
(32), we obtain the distribution of Cy and Cpy in the

(34)

At the same time, pH on the concentrating side, pHeon,
is obtained by setting € = 0 in Eq. (37):

PHcon =14 +logCou(§ =0)

Dy o o F
=14 +log [D—OHCHCOHexP {(ﬁ’) zul}]
(39)
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Using Egs. (38) and (39), we can examine current den-
sity versus solution pH curves obtained by experimen-
tal electrodialysis.

‘2.5, Current efficiency of H* and OH™ ions
generated in the water dissociation layer

For obtaining current efficiency of H* and OH™
ions, 1, using Eq. (12), we must know féCHCode
which is calculated by multiplying Eq. (36) by Eq 37N
and integrating them as follows:

Qo Q P‘ ~
/OCHCOde=/OCHC0Hexp{2 (ﬁ)wl}

1 — exp{—(F/RD)ivl} |?
) [ xp{(F/RD)ivi] — 1 ]

= C{CHy exp {2 (1%) ivl}

1 — exp{—(F/RDivl} |
[ exp{(F/RT)ivl} — 1 } I (40)

Substituting Eq. (40) into Eq. (12), 1 is introduced in

simple form

; .
n= F(kacﬂzo - kbC?{ ?)H) (l‘) (41)

3. Experimental

3.1. Measurement of water dissociation on
the desalting surface of an ion-exchange
membrane

Fig. 4(a) and (b) illustrate the apparatus for mea-
suring water dissociation on an anion-exchange
membrane A* and a cation-exchange membrane K*,
respectively. Aciplex K-102 and A-102 membranes
were integrated in the apparatus. The effective mem-
brane areas of membranes A* and K* were reduced
to 0.264cm? by a gasket, so that water dissociation
on these membranes would occur more easily than
on the other membranes. D and C are the desalt-
ing cell and concentrating cell, respectively. If an
electrical current passes across A* or K*, the ionic
concentration changes in D are small, but the ionic
concentration in the boundary layer formed on A*

Anode Cathode
A K Ax A K
[
me pHdc
pD"j C [ D D’
(a)
Cathode Anode
K A Kk K A
J]
pHuon pHdn
D°] ¢ DD
(b}

Fig. 4. Electrodialytic apparatus for measuring water dissociation
(K: cation-exchange membrane, A: anion-exchange membrane, D:
desalting cell, C: concentrating cell, G: gasket).

or K* decreases steadily owing to concentration po-
larization and water dissociation takes place above
the limiting current density. A 0.1 eqdm™ aqueous
solution of several chlorides or 0.1 eqdm™ aqueous
solution of several sodium salts were supplied to D
by a pump at the rate of 0.1 cm® s™1. This 1 eqdm ™
aqueous solutions of the same electrolytes which
were supplied to D were added into IY. Aqueous
1 eq dm—3 NaCl solutions were into C (5 cm’) and D”
as well. Electrolyte diffusion from Cto D or D' to D
is considered to be negligible, because the diffusion
constant of the membranes is low. Aqueous 1 eqdm™>
NaCl solutions were also supplied to electrode
cells.

After these preparations, an electrical current was
passed for 10min between Ag/AgCl electrodes.
When water dissociation takes place on the surface
of A* or K* in D, Ht and OH™ ions generated
are transported into C and accumulate there. Solu-
tion pH of the NaCl solution in C was confirmed
almost steady, 10min after applying the electrical
current. This electrodialysis procedure was repeated
changing the current densities incrementally. Current
efficiencies of HY and OH~ ions were calculated
from the measurement of pH changes in the solution
in C.
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Cathade Anode
e
2 imm¢ L
. — ]
_'\ Ar —f F
P 1 T I P Test plate

Fig. 5. Experimental apparatus for observing the intensity of water dissociation reaction in a diluted electrolyte concentration solution
placed in a high electrical potential field (T: test plate, I: cell T, II: ceil I, P: partition, Ar: agar).

3.2. Measurement of water dissociation arising in
electrolyte solutions placed in a high electrical
potential field

An electrodialytic apparatus consisting of cells I
and II was assembled as shown in Fig. 5. A poly vinyl
chloride test plate T m which a small hole (diameter
1 mm, length 1.2 mm) was bored at the center was put
between cells Land I1. A hole was bored in a poly vinyl
chloride partition P (thickness 12 mm), and agar made
with 2 0.1 eqdm ™ electrolyte sohition was inserted in
the hole then was allowed to solidify. These partitions
P were put between an electrode cell and cell I, and
an electrode cell and cell Il. A 5cm’ of the various
diluted electrolyte somtions (102, 1073, 10~* and
107> eq dm—3) were added to cells I and II with one

Table 1

or two drops of pH indicators (methyl red and bromo
thymol blue). Electrodialysis was performed applying
an electrical potential of about 500V to both ends of
the small hole in the test plate. The potential gradient
in the hole was estimated to be about 4000 Vcm ™.
The water dissociation taking place in the hole in the
plate was observed by the color changes of the pH
indicators.

3.3. Synthesis of ion-exchange membranes and
measurement of ion-exchange capacity and
water content of the membranes

A high density polyethylene film of 100 pm thick-
ness was irradiated with 200kGy electron beams
under nitrogen gas and free radicals were formed in

Mixing ratio of each components and reaction times in graft polymerization

Number Membrane Ratio of reaction component {wt.%) Reaction time (h)
St CcMC DVB Bz
1 K 80 20 0.25
A 30 70 3
2 K 80 20 1
A 70 30 2
3 K 37 3 60 2
A 65 5 30 4
4 K 60 40 1
A 30 70 3
5 K 36 4 36 2
A 65 5 30 7

K: cation-exchange membrane, A: anion-exchange membrane, St: styrene, CMS: chloro methyl styrene, DVB:'divinyl benzene, Bz: benzene.



Y. Tanaka/Journal of Membrane Science 203 (2002) 227-244 : 235

. Measuring pipette

Salt bridge

¥ ‘

i

Platinum electrode

§
|

—— T

|

Concentrating 4
cell

Desalting
cell

Jon—exchange
membrane

Fig. 6. Appaxafus for measuring electro-osmotic coefficient of an ion-exchange membrane.

the film. The irradiated film was put into a glass am-
poule which was evacuated. Then, 2 mixed solution of
styrene (or chloromethyl styrene), benzene (swelling
solution) and divinyl benzene (cross linking agent),
which had been deaerated by nitrogen gas was intro-
duced into the ampoule and graft polymerization was
carried out at 50 °C. The mixing ratio of each compo-
nents and reaction times are shown in Table 1. After
the polymerization, the film was washed repeatedly
with benzene and methanol and was dried under a
vacuum. The styrene grafted film was put into a 10%
chlorosufonic acid solution of dichloro methane at
0-2°C for 1 h. After sulfonation, a cation-exchange
membrane was obtained by washing completely with
methanol and distilled water [11]. The chloromethyl-
styrene grafted film was put into a 10% trimethyl
amine aqueous solution at 50 °C for 1h. After qua-
ternalization, an anion-exchange membrane was ob-
tained by washing repeatedly with distilled water
[11]. Ion-exchange capacity and water content of
ion-exchange membranes were measured using the
standard method cited 1n the previous report [12].

3.4. Measurement of electro-osmotic coefficient and
osmotic coefficient of ion-exchange membranes

3.4.1. Electro-osmotic coefficient
An ion-exchange membrane (number 3 in Table 1)
was integrated into a two cell type apparatus as shown

in Fig. 6. Effective membrane area was adjusted to
3.0 cm?. About 35 cm® of 0.5, 1.5 or 2.5 eq dm 3 NaCl
solutions were added to a desalting and concentrat-
ing cell and maintained at 25 °C. Platinum electrodes
were connected to salt bridges in which agar solidi-
fied with a saturated NaCl solution was inserted. An
electrical current of 2 A dm™~2 was passed for 60 min
across the ion-exchange membrane. Electro-osmotic
coeffictent 8 was measured from the changes in vol-
ume of solution in a measuring pipette owing to the
electro-osmotic flow across the membrane.

Measuring pipette

== __H

Conc NaCl| Dil NaGCl
solution salution

CellI 4 Cell

lon—exchange
membrane

Fig. 7. Apparatus for measuring osmotic coefficient of an jon-
exchange membrane. .



236 Y. Tanaka/Journal of Membrane Science 203 (2002) 227-244 -

3.4.2. Osmotic coefficient __

A 0.5 eq dm™> NaCl solution was added to cell I and
a 1.5 or a 2.5 eqdm ™3 NaCl solution added to cell II
in the apparatus indicated in Fig. 7. An ion-exchange
membrane (number 3 in Table |, effective membrane
area: 3.14 cm?) was placed between cells I and 1L
Temperature was maintained at 10, 25 or 40°C. Os-
motic coefficient Kw was measured from the changes
in volume of the solution in the measuring pipette for
100 min.

4. Results
4.1. Solution pH in a concentrated solution

Solution pH in C, pHeop, measured in the experi-
ment cited in Section 3.1 was plotted against current
density as shown in Fig. 8 (Na salt solution) and
Fig. 9 (chloride solution). The relationships between i
and pHeon Were calculated using Eq. (39), with Dy =
9.314x 1073 cm? s}, Doy = 5.280x 1072 cm? s},
CHCoy = 107 mol2 dm™, ¥ = 96,485 Asmol !,
R=1283143VAsK ' mol~! and T = 298.16K, and

14 7T T T T T T

1T 1T T
-1 -]
12 1 .
A
i 79 é 92 o ¢ 1
10HA /8§ ° w5 ]
v\s{).ZQcm 3
s ~
= 4
=
6 0.2 .
4 " é ¢s 8 .
2t { .
p
- lo\s
1 J ] ) | ! 1 L X
?).0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
i(A/em?)

Fig. 8. Cuwrrent density vs. solution pH plots in electrodialysis of
0.1eqdm™> Na salt solutions (cation- aud anion-exchange mem-
brane) ((O) NaCl, (A) NaBr, ({J) Nal, (@) NaNOQs, (&) NaySOs,
(W) Na; 803, solid lines show Eq. (39), numbers are v/ in Eq. (39)).

14 L —T T T T T
2 n
12 ]
i 1 &
I 2 o3 o
10 o - .
v1=0.2 Qomy ]
8 -4
2 T
6 0.2 )
4 Q 0.5 e
o i
1

2 -

005. A

L ) 1 1 ) J

{ i it 1 1 )
%0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14
i(A/cm?)

Fig. 9. Cument density vs. solution pH plots in electrodialysis of
0.1eqdm ™ chloride solutions {cation- and anion-exchange mem-
brane) ((O) NaCl, (A) KC}, (1) CaCly, (@) MgCly, (A) NiCl,
(M) BaCly, solid {ines show Eq. (39), numbers are v/ in Eq. (39)).

taking electrical resistance v/ of the water dissociation
layer as the parameter. Fig. 8 shows that water disso-
ciation occurs more easily on anion-exchange mem-
branes than on cation-exchange membranes. These
phenomena have been widely observed [4-6], and as
evident in Fig. 8, occur because v/ on anion-exchange
membranes is greater than that on cation-exchange
membranes. The phenomena observed and illustrated
in Fig. 9 are essentially the same as in Fig. 8 excepting
that aqueous MgCls or NiCl; solutions were used. In
our previous report, drastic pH changes observed in
the electrodialysis of a MgCl, and NiCl; solution
were proved to be brought about by the formation
of Mg(OH), and Ni(OH); crystals at the desalting
surface of a cation-exchange membrane [8]. In Fig. 9,
the drastic increase of v/ is thought to be related to
the crystallization of Mg(OH), and Ni(OH), on the
desalting surface of a cation-exchange membrane.

4.2. Electrical current efficiency of water
dissociation

Electrical curmrent efficiencies of water dissocia-
tion n were measured in the experiment cited in
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Fig. 10. Electrical current efficiency of water dissociation in
electrodialysis of 0.1 eqdm ™3 chioride solutions (cation-exchange
membrane: (O) NaCl, (A) KCl, (1) CaCl, (v) MgCl, (<)
NiCly; anion-exchange membrane: (@) NaCl, (A) KCI, ()
CaCly, (V) MgCly, (®) NiCh).

Section 3.1 and plotted against current density i. The
plots for the anion- and cation-exchange membranes
measured in 0.1 eqdm ™ chloride solutions are indi-
cated in Fig. 10. This figure shows that water disso-
ciation on cation-exchange membranes is generally
tends to be suppressed compared to the phenomenon
on anion-exchange membranes. However, exception-
ally violent water dissociation was recognized on a
cation-exchange membrane placed in aqueous MgClz
and NiCly solutions. It should be noted that 7 is gen-
erally small with the exception of the cation-exchange
membrane placed in MgCl, and NiCl, solutions. This
means that an electrical current is transported mainly
by ionic electrolytes and 74p 1s estimated nearly
equal to 1 in Eqgs. (10) and (11) above the limiting
current density.

4.3. Water dissociation arising in electrolyte T
solutions placed in a high electrical potential field

From the color changes of pH indicators obser-
ved in the experiment cited in Section 3.2, inten-
sities of water dissociation were classified and are
listed in Table 2. The table shows that violent water
dissociation occurs when .an MnCl,, CoCl,, NiCl; or

Table 2
Water dissociation cccurred in diluted solutions placed in 2 high
electrical potential field

Electrolyte Concentration (eq dm )

]

1075 - 1074 . 1073

MnCl,
CoCly
MgCl,
NiCl,
AlCl3
Cr(NO3)3
CuCl,
ZnCly
NaBr

Nal
NaNO;
NazS04
LiCl
NaCl
CaCly
BaClp
Na;$;03
Fe(NO3);
CH3NH; -HCI
CH3CgH4-SO3Na
KCl

Naz SO4

QO

><><><><><><><><><><><><x><><><><><ol>[jo'5l

gooooodoooooooooooooonoa
> O000O00000O000O0000O0000O0
XXDPDPPXXXXXDPBPBDDBPPDDB OO

The symbols stand for: (O) violent, ((J) mild, (A) extremely mild,
{x) not occurred.

an MgCl, solution is electrodialyzed. This is because
moderate water dissociation arises first in the hole
in the test plate then hydroxides of these electrolytes
crystallize in the hole. The hydroxide crystals actually
cause the violent water dissociation under conditions
of low electrolyte concentration and high electrical
potential in the hole. In the electrodialysis of the
other electrolyte solutions, violent water dissociation
did not occur. However, mild or extremely mild water
dissociation did take place when a 1073, a 10~* or
a 1075 eqdm™> electrolyte solution were electrodi-
alyzed. These phepomena reveal that water splitting
reaction (Eq. (2)) occurs and k3 increases in elec-
trolyte concentrations less than 1073 eqdm™ when
an electrical potential of 500V is applied to both
ends of the hole. Such an enhanced water dissociation
is based on the so-called second Wien effect which
describes the influence of a strong electrical field in
the hole on the water dissociation reaction. Simons
had reported that the water dissociation is brought
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Fig. 11. Relationship between ion-exchange capacity and water
content of an ion-exchange membrane. These are the plots for the
sum numbers 1,2,3,4 and 5 in Table 1 respectively; cation-exchange
membrazes: (O), (A), (O, (), (); anion-exchange membranes:
(@), (A), (W), (V), ().

about by amines in an anion-exchange membrane [b].
Inspecting Table 2, however, CH3;NH;-HCL does not
cause the violent water dissociation.

4.4. lon-exchange capacity and water content
of an ion-exchange membrane

Water content W measured in the experiment cited
in Section 3.3 is plotted against ion-exchange capac-
ity Ag and shown in Fig. 11 with the lines indicat-
ing the concentration of ion-exchange groups Aw =
AR/ W. The figure shows that W of an anion-exchange
membrane is lower than that of a cation-exchange
membrane.

4.5. Electro-osmotic coefficient and osmotic
coefficient of an ion-exchange membrane

Electro-osmotic coefficient B measured in the
experiment cited in Section 3.4 is plotted against
NaCl concentration and shown in Fig. 12. Osmotic
coefficient Ky is also plotted against temperature and
indicated in Fig. 13. Both figures show that § and
Ky of an anion-exchange membrane are lower than
those of a cation-exchange membrane.

Cation membrane

B(cm®/eq * h)

Anion membrane

1 1
00 1 2 3 4

Ch‘u; (M)

Fig. 12. Relationship between NaCl concentration and electro-
osmotic coefficient of an ion-exchange membrane.
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Fig. 13. Relationship between temperature and osmotic-coefficient
of an ion-exchange membrane.

5. Discussion

5.1. Concentration distribution of H* and OH~
ions in the water dissociation layer

Concentration of HF ions, Cy, and OH™ ions, Coy,
in the water dissociation layer is calculated using
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Cu, Con(M)

Fig. 14. Concentration distribution of H* ions and OH™ ions in the
water dissociation layer (anion-exchange membrane, 0.1 eqdm™
NaCly (i (Acm™2): (O) 0.083, (A) 0.235, (L) 0.568, (®) 0.871,
(A) 1.140; vi (Qem?): (O) 2.950, (A) 1.343, ((J) 0.678, (@)
0.502, (&) 0.388).

Egs. (36) and (37) with current density as the pa-
rameter. In the electrodialysis of a NaCl solution, the
changes in Cy and Coy in the water dissociation layer
for an anion-exchange membrane are larger than those
for a cation-exchange membrane as shown in Figs. 14
and 15. In the electrodialysis of a MgCly solution,
however, Cy and Coy changes for a cation-exchange
membrane are larger than those for an anion-exchange
membrane as shown in Figs. 16 and 17.

5.2. Electrical resistance and electrical potential
difference in the water dissociation layer

Electrical resistance v/ of the water dissociation on
an anion-exchange membrane can be expressed from
Eq. (39) as

PHeop — 14 — (1/2)log{(Du/Dow)CHCy)
(F/2RD)iloge

vl =

42)

Using Eq. (42), we calculate v/ from i and pHcon mea-
sured in the experiment described in Section 3.1; i
versus v/ plots are shown in Fig. 18. Electrical poten-
tial difference AV in the water dissociation layer is

Cy, Con(M)

0.0 02 04 _ o
£

Fig. 15. Concentration distribution of H* ions and OH ™~ ions in the
water dissociation layer (cation-exchange membrane, 0.1 eqdm—3
NaCly (i (A cm™2): (O) 0.050, () 0.083, () 0.239, (@) 0.568,
(A) 0.871, (M) 1.140; vl (Qem?): (O) 1.522, (A) 1.670, (O
0.992, (®) 0.669, (A) 0.502, (M) 0.405).

Cy, Con(M)

Fig. 16. Concentration distribution of H* ions and OH~ ions in the
water dissociation layer (anion-exchange membrane, 0.1 eqdm™>
MgCly) (i (A cm™2): (O) 0.049, (A) 0.080, () 0.239, (@) 0.568,
(A) 0371, () 1.140; v (Qcm?): (O) 3.672, (&) 3.091, (O)
1.380, (®) 0.731, (&) 0.551, (W) 0.463).
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Fig. 17. Concentration distribution of H* ions and OH™ ions in the
water dissociation layer (anion-exchange membrane, 0.1eqdm ™3
MgCly) (¢ (A cm~2): (O) 0.032, (A) 0.056, () 0.120, (@) 0.240;
vl (Qem?): (O) 18241, (A) 10.994, () 5.367, (@) 2.910).

vIi(Qem?)

i(Alem®)

Fig. 18. Electrical resistance of a water dissociation layer in electro-
dialysis of 0.1 eqdm™3 chloride solutions (cation-exchange mem-
brane: (O) NaCl, (A) KCL, () CaCly, (v) MeCh, () NiCl;
anion-exchange membrane: (@) NaCl, (A) KCl, (M) CaCly, (V)
MgCly, (®) NiCh).

1.0 S —

0.8} ’ -

0.6
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Fig. 19. Potential difference in a water dissociation layer in electro-
dialysis of 0.1eqdm™ chloride solutions (cation-exchange mem-
brane: (O) NaCl, (A) KCL, ({0) CaCly, (v) MgCly, (<) NiCly;
anion-exchange membrane: (@) NaCl, (A) KCL, (M) CaCl,, (V)
MgCly, (®) NiCl).

obtained using AV = v/i. The relations between i and
AV are illustrated in Fig. 19. ‘

5.3. Thickness of the water dissociation layer;
potential gradient and specific electrical resistance
in the water dissociation layer; and forward
reaction rate in the water dissociation reaction

From Eq. (41), we obtain Eq. (43) indicating for-
ward reaction rate constant &, in the water dissociation
reaction in Eq. (3) as
_ kyCyCRy + i/ F

CHzO

a (43)
Electrical resistance gradient d¥7dx in the water dis-
sociation layer is

dv vl

— = — 44
dx l “)
Onsager had introduced k. as Eq. (45) which shows
the second Wien effect [13]:

2 1/2 _ /2 | -
ka = ka0 (;) (8) ™3/ 43 (45)
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, _ 9-686(dV/dx)

e/ T2 (46)

ka0 is ka at ¢ = 0, &, the relative dielectric constant
of water (solvent) and T is the absolute temperature.

Substituting &, = 1.5 x 10 cm’mol™3s,
CCoy = 107X mol2 cm™5, Cyyo = 1/18.02 mol
cm™3, ko = 2.7 x 107°s7Y, & = 7830 and
T = 298.16K, the thickness of the water dissoci-
ation layer [ was calculated using Eqgs. (43)-46),
and setting Eq. (43) = (45). In the process of this
calculation, we obtain v, d¥/dx and k,. The relation-
ships between i and /, v, dV/dx and k, are shown
in Figs. 20-23. Fig. 20 indicates that / is generally
lower on the cation-exchange membrane compared to
that on the anion-exchange membrane. However, [ on
the cation-exchange membrane placed in MgCl, and
NiCl, sotutions is exceptionally larger. Moreover, we
know that the changes of / (Fig. 20) exert an influ-
ence on the changes of  (Fig. 10), v/ (Fig. 18), AV
(Fig. 19), v (Fig. 21), dV/dx (Fig. 22) and %, (Fig. 23).
The decreases of vl, v and dV/dx with the increase of
i are supposedly because of the increases of H" and
OH™ ion concentration in the water dissociation layer
as shown in Figs. 14-17.
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Fig. 20. Thickness of a water dissociation layer in electrodial-
ysis of 0.1eqdm™> chloride solutions {cation-exchange mem-
brane: (O) NaCl, (A) KCL ([0) CaCly, (v) MgCla, () NiCly;
anion-exchange membrane: (@) NaCl, (A) KCL, (B) CaCl,, (V)
MgCl,, (¥) NiClp).
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Fig 21. Specific electrical resistance of a water dissociation layer in
electrodialysis of 0.1 eqdm™> chloride solutions (caticn-exchange
membrane: (O) NaCl, (A) KCl, (1) CaCly, (V) MeCly, ()
NiCly; anion-exchange membrane: (@) NaCl, (A) KCl, (M)
CaCl,, (¥) MgCly, (#) NiCl,).
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Fig. 22. Potential gradient in a water dissociation layer in electro-
dialysis of 0.1 eqdm™3 chloride solutions (cation-exchange mem-
brane: (O) NaCl, (A) KCL, () CaCly, (v) MgCly, (<) NiClp;
anion-exchange membrane: (@) NaCl, (A) KCl, (M) CaCly, (V)
MgCly, (#) NiCly).
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Fig. 23. Forward reaction rate constant of water dissociation in
electrodialysis of 0.1 eqdm™ chloride solutions (cation-exchange
membrane: (O) NaCl, (A) KCl, ((J) CaCly, (v) MgCly, (&)
NiCly; anion-exchange membrane: (@) NaCl, (A) KCL (W)
CaCly, (Y) MeCly, (#) NiCl).

—GCH—CH,—CH— Inorganic value

Benzen 15x2 30
N(CHy), 70x1 70
Total 100
Organic value

"CH

—CH—CH,— C 20x6 120
L,N(CH,), HLB = (100/120)x 10 = 8.3
cl
(a@)
—CH—CH,—CH-— Inorganic value

—CH—CH,— c 20x5 100
HLB = (280/100) x 10 = 28.0

Benzen 165x2 30
SO;H  250x1 250
Total 280
Organic value
0O;H
(b)

Fig. 24. HLB of ion-exchange membranes {estimation): (a) anion-~
exchange membrane; (b) caton-exchange membrane.

5.4. Hydrophilicity of an ion-exchange membrane
and the intensity of water dissociation reaction
(mechanism of water dissociation)

The intensity of the water dissociation reaction
relates to the hydrophilicity of an ion-exchange
membrane. It is known that the hydrophilicity of
surface-active agents increases with the increase of
hydrophile-lipophile balance (HLB). HLB of chemi-
cal compounds may be estimated using inorganic and
organic values and becomes Eq. (47) {14].

. i val
HLB = (M) « 10 47)
organic value

HLB is known to relate to the permselectivity of
monovalent anions transported across ion-exchange
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Fig. 25. Structure of a water dissociation layer formed on an anion-
and a cation-exchange membrane (modet): (O) water molecule,
(®) ionic electrolyte.
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membranes [15]. However, the relationship between
HLB and water dissociation has not yet been exa-
mined.

HLB of an anion- and a cation-exchange mem-
brane (see Fig. 24) is estimated to be 8.3 and 28.0,
respectively, using Eq. (47). We understand from
this that the HLB (or hydrophilic effect).is lower
in an anion-exchange membrane and larger in a
cation-exchange membrane. Accordingly, water con-
tent and permeability are estimated to be lower
in an anion-exchange membrane and larger in a
cation-exchange membrane. This is confirmed from
the  measurement of water content, electro-osmotic
coefficient and osmotic coefficient cited in Sections
3.3, 34, 44 and 4.5 and the experimental results
shown in Figs. 11-13. In this instance, the thickness
of the water dissociation layer on the anion-exchange

Cl
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Fig. 26. Structure of a water dissociation layer formed on an anion-
and a cation-exchange membrane in electrodialysis of a MgCly
solution (model): (O) water molecule, (@) ionic electrolyte, (%)
Mg(OH), crystal.

membrane would be expected to increase owing to the -
accumulation of water molecules and the thickness of
the water dissociation layer on the cation-exchange
membrane must decrease owing to the deaccumula-
tion of water molecules (see the experimental results
(Fig. 20) and the model (Fig. 25)).

When a cation-exchange membrane is electrodi-
alyzed in a MgCly (NiCly) solution, Mg?t (Ni*t)
1ons are transported into the water dissociation layer,
and form Mg(OH), (Ni(OH),) crystals in the layer
(Fig. 26). Inorganic value of an OH group is 100
[14], so that HL.B of the water dissociation layer is
expected to increase due to the hydrophilic effect
of Mg(OH); (Ni(OH).) crystals (Fig. 26). Conse-
quently, the thickness of the water dissociation layer
increases and violent water dissociation occurs. When
an anion-exchange membrane is electrodialyzed in
a MgCly, (NiCly) solution, Cl™ ions are transported
into the water dissociation layer (Fig. 26), but violent
water dissociation does not occur because Mg(OH);
(Ni(OH);) crystals do not form m the layer. In this
case, HLB in the water dissociation layer and the
thickness of the water dissociation layer do not
increase.

6. Conclusions

The intensity of the water dissociation reaction
relates to HLB or hydrophilicity of an ion-exchange
membrane or hydroxide crystals formed in the water
dissociation layer.
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