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INTRODUCCION

SUMARIO: 1.Introduccion. 2.Propiedades Basicas de las Sales y del Agua. 3.Membranas. 4.Procesos

de Separacion con Membranas. 5.0bjetivos.

1. INTRODUCCION
Aproximadamente un 97% del agua de la Tierra se localiza en los océanos cuyo

elevado contenido salino (35000 mg/litro) la hacen practicamente inadecuada para el
consumo humano sin un tratamiento previo. El resto del agua terrestre se puede
distribuir como sigue: i) Un 2% se localiza en los casquetes polares y en los glaciares.
ii) El 0,6% en los acuiferos subterraneos, estando aproximadamente la mitad a
profundidades superiores a los 800 metros. iii) Por ultimo, el 0,4% restante se localiza en
la atmosfera (0,3%) y en los rios y lagos (0,1%). El agua es un bien escaso,
imprescindible para la supervivencia de todos los seres vivos, y su cuantia esta limitada,
estando gobernada por un ciclo (ciclo hidroldgico) que se repite continuamente:

evaporacion de las aguas terrestres (superficiales) y marinas, asi como las procedentes de
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la transpiracion de las plantas, y posterior precipitacion desde las nubes, en forma de
lluvia, nieve o granizo.

En su caida hacia la tierra, la lluvia disuelve gases y acumula particulas muy
pequeiias, procedentes de las emanaciones industriales. Sobre la tierra, el agua arrastra
materia organica, minerales y barros. Las aguas superficiales estancadas cambian su
temperatura y composicion, de forma considerable, a lo largo del afio: en verano
aumenta considerablemente su contenido bacteriano; en invierno se incrementa el
contenido en solidos disueltos; en otofio, aumenta la concentracion de materia organica.
Las aguas fluyentes tienen menor contenido bacteriano que las anteriores, aunque por
contra, tienen mas cantidad de solidos en suspension. Por otra parte, los vertidos
industriales producen cambios radicales en la composicion de las aguas.

El agua que se filtra en el suelo, es en parte utilizada por la vegetacion, y en otra
parte mucho mayor, se infiltra, constituyendo a menudo acuiferos, que contienen el agua
sobre capas impermeables, o bien embebida en arena o grava. Estas aguas subterraneas
tienen menor turbidez y materia organica, aunque mayor contenido en sales minerales,
que las aguas superficiales. Los acuiferos pueden contaminarse debido a la polucion de
las aguas que los nutren, o mediante intrusion marina, cuando estan cerca de la costa.

Merced a la multitud de factores incidentales sobre la calidad de las aguas, es
preciso planificar cuidadosamente el uso de cualquier tipo de aguas. En concreto, v en
multiples ocasiones, es preciso desalinizar el agua, es decir, eliminar en grado aceptable
(depende del uso ulterior) su contenido en sales, previa eliminacion, en muchos casos, de
contaminantes organicos y biologicos. Asi, se dice que un agua es de buena calidad, y
por tanto apta para el consumo humano, cuando su contenido total de sales no supera
0,5 g/litro; en el caso de cultivos, y en general, resulta aceptable agua con un contenido
salino maximo de 1 g/litro.

El proceso de la desalinizacion, tiene pues que separar las moléculas de agua de
las distintas sales a las que estd intimamente unida, requiriendo por tanto, un aporte
energético, que puede ser suministrado en forma de calor (procesos térmicos), o de
trabajo (procesos de potencia).

Como consecuencia de los avances tecnologicos de los ultimos treinta afios, los
procesos de separacion con membranas han ido incrementando su importancia, con -

aplicaciones en los mas diversos campos de la actividad econdmica. Estos procesos han
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alcanzado un grado de optimizacién tecnoldgica, que les permite competir
favorablemente con las técnicas clasicas de separacion, y ademas, han hecho posible una
serie de aplicaciones que no serian viables por los métodos tradicionales. Este desarrollo
se ha visto favorecido por cuanto esta tecnologia de separacion no requiere cambio de
fase, lo que implica un ahorro energético respecto de los procesos tradicionales
(destilacion, criogenia, centrifugacidn, extraccion,...), al mismo tiempo que la estructura
modular de los equipos los hace mas compactos, y les confiere una mayor flexibilidad
operacional y de proyecto, siendo menores los costes de mantenimiento. Por otra parte,
estas técnicas de membrana pueden, en muchos casos, mejorar la calidad del producto
final, y también son aplicables para un efectivo control del medio ambiente, mediante

purificacion de efluentes.

2. PROPIEDADES BASICAS DE LAS SALES Y DEL AGUA

Como es bien sabido, al disolverse una sal, ésta se disocia liberando cationes y
aniones, los cuales y debido a la polaridad eléctrica de las moléculas del agua, se ven
rodeados por éstas, que los apantallan, anulando el efecto eléctrico entre ellos, de modo
que los iones pueden moverse, practicamente, de forma libre en el seno de la disolucion.
De la misma forma que las sales, los acidos, las bases y los minerales, pueden también
disociarse dando iones en disolucion.

Los iones que mas comunmente se encuentran en las aguas naturales se indican
en la Tabla 1.

Tabla 1
Iones mas comunes en las aguas naturales
Cationes Aniones
Sodio (Na") Cloruro (CY)
Calcio (Ca™®) Bicarbonato (HCOs))
Magnesio (Mg ) Sulfato (SO4?)
Potasio (K") Nitrato (NOs")

Estos iones se encuentran normalmente en cantidades muy pequefias, por lo que
su concentracion suele expresarse en partes por millon (ppm), en lugar de tanto por

ciento (1 ppm = 0,0001%). También diremos que para concentraciones salinas muy
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pequeiias, las ppm se corresponden con los miligramos por litro. La cantidad total de
iones disueltos se refiere como Sélidos Totales Disueltos (STD 6 TDS), y corresponde
a la suma de las concentraciones de los diferentes iones en presencia.

Cuando una disolucion no admite mas iones disueltos, se dice que estd saturada,
de modo que cualquier adicidn de soluto posterior a la saturacion, provoca la
precipitacion de aquel en el fondo de la disolucién, definiéndose el punto de saturacion
como la maxima concentracién permitida sin precipitacion. El punto de saturacion
depende de la temperatura, y es especifico del tipo de especies iOnicas presentes. En
muchos casos, cuando la temperatura se eleva, y como consecuencia del aumento de
agitacion térmica, el punto de saturacion se incrementa.

La presencia de especies ionicas en el seno de una disolucidn, permite que ésta
sea capaz de conducir la corriente eléctrica a su través. Esta capacidad se mide mediante
una magnitud fisica que se denomina conductividad, y que se define como la inversa de
la resistencia eléctrica de una porcion de disolucion, situada entre dos placas metélicas de
1 cm’, enfrentadas a la distancia de 1 cm. Su unidad es el microsiemens por centimetro
(uS/em). La conductividad depende de la temperatura, v de la composicion y
concentracion ionicas: i) Si la concentracion de iones aumenta, crece la conductividad,
debido a la mayor presencia de portadores de carga. ii) El efecto de la composicion se
debe, no solo a que la carga de los iones puede ser numéricamente distinta, sino también
al hecho de que, en disolucion, algunos iones son mas rapidos que otros. iii) Por ultimo,
la conductividad se incrementa con la temperatura, por causa de que ésta aumenta la

velocidad de los iones.

3. MEMBRANAS

El término membrana designa un sistema cuyo espesor es muy pequefio
comparado con su superficie, que separa dos fases macroscopicas, respecto de las que
gjerce un control selectivo de las transferencias de materia y energia entre ellas. El
estudio de los fendémenos que tienen lugar a través de las membranas, se articula sobre el
analisis de las ecuaciones fenomenologicas de flujo, que relacionan los flujos de las
especies que aquellas separan (flujos salinos, idnicos, de volumen, ...), y las llamadas
fuerzas termodinimicas geneneralizadas que los producen (gradientes de presion,

potencial eléctrico, concentracion,...).
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3.1 Consideraciones Generales

Hay dos formas segun las cuales los diferentes componentes de las fases en
contacto con una membrana pueden pasar a su traves:

1) Mediante disolucion en una cara de la membrana, y posterior liberacion en la otra, con
la consiguiente disolucion en la correspondiente fase externa.

2) Pasando a través de poros (llenos de agua o disolucion), que forman parte de la
estructura interna de la membrana.

En cualquier caso, el proceso esta gobernado por las propiedades tanto de la
membrana, como de las disoluciones en contacto con ella. Las propiedades de la
membrana que mas influyen en este proceso de transporte o permeacion, son: el
espesor; la solubilidad de las especies permeantes en la membrana; la carga eléctrica de
ésta, asi como el signo y densidad de la misma, cuando se trata de permeantes cargados;
el ancho vy la tortuosidad de los poros; y la carga y movilidad de los iones transportados a
través de los mismos.

El transporte masico a través de una membrana, puede ser debido a la difusion de
las moléculas de las fases externas, o a un flujo convectivo, provocado por un campo
eléctrico, o por un gradiente de concentracion, temperatura o presion, actuando separada
o simultaneamente.

Las membranas artificiales no aportan por si mismas fuerza generalizada alguna al

proceso de transporte, por lo que éste se denomina pasivo.

3.2 Fuerzas y Flujos Generalizados a través de Membranas

Los procesos de transporte son procesos de no equilibrio, y como tales son
descritos convencionalmente mediante ecuaciones fenomenologicas, que relacionan el
flujo con su correspondiente fuerza generalizada, y que bajo ciertas condiciones adoptan
la forma de proporcion.

Con frecuencia, también tiene lugar un acoplamiento entre flujos, de modo que el
flujo de un componente lleva aparejado el de otro. Ejemplo de este acoplamiento lo
constituye el flujo de agua que acompaiia a los iones de una disolucion acuosa, cuando

son transportados a través de una membrana, merced a la accion de una diferencia de

potencial eléctrico.



6 CARACTERIZACION, EVALUACION Y OPTIMIZACION DE UNA PLANTA EDR

En los procesos de transporte y separacion con membranas, solamente tienen
importancia practica aquellas fuerzas generalizadas que dan lugar a flujos significativos
de materia, y corresponden a diferencias de presion, de concentracion y de potencial
eléctrico a través de la membrana:

e Una diferencia de presion entre dos fases separadas por una membrana, da lugar a
un flujo de volumen, y puede conducir a una separacion de especie§ quimicas, cuando
sus correspondientes permeabilidades hidrodinamicas en la membrana, difieran de
forma significativa.

¢ Un gradiente de concentracion a través de una membrana provoca un flujo de masa,
propiciando la separacion de especies quimicas distintas, si las difusividades de éstas
en ¢l seno de la membrana adoptan valores diferentes.

¢ Un gradiente de potencial eléctrico puede igualmente producir un transporte de
materia y la separacion de especies quimicas cargadas, cuando las movilidades de

éstas dentro de la membrana sean suficientemente diferentes.

3.3 Clasificacion de las Membranas

Las membranas sintéticas se clasifican de acuerdo con lo expuesto en la Tabla 2.
Tabla 2

Clasificacion de las membranas solidas

ATENDIENDO A TIPO
Gruesas (>1 um)
Espesor
Delgadas (<1 um)
Porosas Simétricas
Estructura
Densas Asimétricas
Homogéneas
Composicion s
Heterogéneas
Intercambiadoras de aniones (+)
Carga
Intercambiadoras de cationes (-)

Las membranas gruesas tienen un espesor macroscopico, en tanto que las

delgadas pueden llegar a tener espesores comparables a las dimensiones moleculares.
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En cuanto a su estructura, las membranas pueden ser porosas y densas. Las
primeras consisten en una matriz solida con agujeros definidos o poros; representan la
forma mas simple de membrana, en lo que respecta a las propiedades de transporte y
modo de separacion, que se efectia estrictamente por tamizacion de los poros en
relacion al tamafio de las particulas. Este tipo de membranas se fabrica en diferentes
materiales, como 6xidos metalicos, grafito o polimeros, siendo las mas sencillas de vidrio
sinterizado, preparado a partir de oxidos de silicio o de aluminio, pudiéndose también
conseguir con polimeros pulverizados. Atendiendo al tamafio de sus poros, las
membranas se clasifican como de poro ancho (diametro de poro entre 10 nm y 50 pum),
y de poro fino (diametro entre 1 y 10 nm). Algunas de estas membranas poseen poros
cilindricos casi perfectos y paralelos entre si, y se obtienen a partir de una capa
polimérica, de espesor entre 10 y 20 um, que se somete a la accion de un colimado de
particulas, que dejan a su paso una traza sensibilizada, que luego se convierte en poro en
un baiio acido.

En las membranas densas el permeante debe pasar a través de la materia, que
constituye la membrana propiamente dicha, por lo que se produce una separacion a nivel
molecular entre las especies disueltas y las particulas del disolvente. Se las llama también
membranas semipermeables o permselectivas, y se emplean para separar mezclas de
gases o de liquidos, y también en los procesos de desalinizacion por 6smosis inversa.

También desde el punto de vista estructural, las membranas pueden catalogarse
como simétricas o asimétricas. Las primeras exhiben las mismas caracteristicas fisico-
quimicas en cualquier parte de ellas. Las membranas asimétricas se emplean
fundamentalmente en procesos que involucran gradientes de presion elevados, y su
estructura consiste en una capa polimérica muy delgada, situada sobre una capa gruesa
altamente porosa, que actia exclusivamente como soporte, sin afectar a las
caracteristicas separadoras del sistema. Estas membranas comportan una importante
ventaja respecto de las simétricas, consistente en que la retencion de las particulas tiene
lugar sobre la superficie, sin que penetren en su estructura interna, de modo que pueden
ser retiradas de alli, mediante desplazamiento de disolucion tangencialmente a la
membrana.

Una membrana se dice homogénea, cuando toda ella participa en el proceso de

permeacion de una sustancia, mientras que se califica como heterogénea, cuando el
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componente activo que propicia el proceso de transporte, esta anclado sobre un soporte
adecuado, para membranas solidas, o disuelto en una fase liquida, que puede
presentarse como tal, o estar embebida en una matriz polimérica. Estos dos ultimos casos
correspondena las llamadas membranas liquidas (de capa o emulsionadas en el primer
caso, y soportadas en el segundo). A veces, las capas liquidas desprovistas de portadores
especificos, pueden actuar como peliculas homogéneas que permean exclusivamente por
efectos de solubilidad, pudiéndose emplear para separar especies quimicas de tamafio
similar, siempre y cuando que su solubilidad en la pelicula difiera significativamente.

En cuanto a las membranas intercambiadoras o selectivas, aquellas que
poseen carga positiva actian como intercambiadoras de aniones, pues contienen
grupos cationicos fijos en su matriz, que ligan a los aniones de los fluidos en contacto
con ella; por el contrario, si los grupos cargados fijos en la membrana son de tipo
anidnico, la membrana actua como intercambiadora de cationes. Asi pues, los
procesos de separacion con este tipo de membranas, se basan en la exclusion de los
similiones, o sea de los iones cuya carga es del mismo signo que la carga de la
membrana.

Cuando una membrana intercambiadora entra en contacto con una disolucion
acuosa de tipo electrolitico, el contenido de electrolito en la membrana, depende de la
densidad de carga eléctrica en la misma, y de las concentraciones de las disoluciones en
contacto con ella. La doble capa eléctrica formada sobre las paredes de los poros tiene
una concentracion muy grande de contraiones (iones cuya carga es de signo contrario al
de la membrana). Cuando las disoluciones extramembranosas son diluidas, y los poros
son tan finos que el espesor de la doble capa es comparable con el radio de los mismos,
entonces los contraiones estan en claro exceso frente a los similiones, en el interior de los
poros. En el caso extremo en el que la doble capa eléctrica llene por completo los poros,
en el interior de éstos, y a efectos practicos, solo habra presentes contraiones, por lo que
seran los Unicos iones permeables a través de la membrana en estas condiciones, por lo
que el transporte de carga eléctrica se debe exclusivamente a los contraiones, que
exhibiran un valor 1 para su nimero de transporte. Por el contrario, si las disoluciones
son mas concentradas y los poros mas anchos, el exceso de contraiones sobre similiones

pude llegar a ser despreciable, mostrando entonces la membrana un efecto similar sobre

ambos tipos de iones.
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Las membranas selectivas estan constituidas por una matriz polimérica, a la que
se han unido de forma covalente grupos ionizables, los cuales deben estar
suficientemente disociados para crear una carga eléctrica neta sobre la matriz, Poseen
espesores tipicos entre 100 y 500 pm, y cuando estin en contacto con el agua o
disoluciones acuosas, se empapan de agua en una cantidad que depende de la
concentracion de grupos ionizados sobre la matriz, y de la superposicion de los
caracteres hidrofilico e hidrofébico del material polimérico que la constituye. Si la
densidad de grupos ionicos fuese suficientemente grande, y la matriz polimérica fuese
suficientemente hidrofilica, podria llegarse a la completa disolucion de la membrana, lo
cual se evita mediante la introduccion, en una de las etapas del proceso de fabricacion, de
eslabones quimicos que ligan las cadenas poliméricas de la matriz. Cuando la matriz es
hidrofébica no son necesarios los eslabones mencionados, y el grado de empapamiento

esta determinado por la concentracion de grupos i6nicos sobre la matriz.

4. PROCESOS DE SEPARACION CON MEMBRANAS

La tecnologia de separacion con membranas, tiene como principio que los
componentes de las mezclas liquidas o gaseosas, de acuerdo con sus caracteristicas
moleculares, pueden pasar selectivamente a través de una membrana determinada, bajo
ciertas condiciones operacionales, de modo que los procesos basados en esta tecnologia,
permiten la separacion (o la concentracion) a nivel molecular y de pequeiias particulas.

Los procesos que ya han alcanzado nivel de aplicacion industrial, son los
siguientes: microfiltraciéon, ultrafiltracion, 6smosis inversa, dialisis, electrodialisis,
permeacion de gases y pervaporacion. En la Tabla 3 se caracterizan estos procesos
atendiendo a la fuerza generalizada que provoca la separacion, y a la naturaleza del
material retenido y del material permeado. A continuacién haremos algunos comentarios
sobre ellos.

1) Microfiltracion y Ultrafiltracion. En ambos procesos dirigidos por presion, se emplea
el tamafio del soluto para separar particulas por efecto tamiz. Las membranas
empleadas en ultrafiltracion poseen poros que se sitian en el rango comprendido entre
1 y 100 nm, y en la mayoria de los casos son asimétricas, mientras que las de
microfiltracion exhiben un rango de poro entre 100 nmy 10 um. En la microfiltracion

se emplean membranas simétricas microporosas, y la diferencia de presion a aplicar
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para llevar a cabo el proceso, esta entre 0,1 y 2 atm, mientras que en la ultrafiltracion
son necesarias presiones entre 1 y 10 atm. En la microfiltracion se separan particulas
con diametro en el rango de 0,2 pum a 10 um del disolvente, y otros componentes de
bajo peso molecular, de modo que coloides grandes y materiales en suspension, tales
como células, son retenidos por la membrana. En la ultrafiltracion los componentes
que se separan son verdaderas moléculas o pequefias particulas no mayores que 0,2
pum de didmetro, lo que corresponde al limite de resolucion del microscopio Optico; a
través de sus membranas pasan pequefios solutos, pero se retienen macromoiéculas,
coloides y algunas especies cargadas. Las membranas de ultrafiltracion tienen a
menudo una pososidad baja (en general<10%), mientras que las de microfiltracion,
tienen usualmente una porosidad alta (>50%). Las presiones osmoticas de las
disoluciones a tratar en ambos procesos, son despreciablemente pequeiias frente a las
presiones de operacion. Los tipos de membranas utilizados en estos procesos se
indican en la Tabla 4.

2) Cuando las moléculas a separar son muy pequefias (p.e. particulas de masa molecular
entre 2000 y 3000), la presion osmética se hace importante y no puede despreciarse
frente a la diferencia de presion aplicada. El proceso de separacion requerido es la
osmosis inversa, en el cual los tamaiios de particulas separadas pueden ser del mismo
orden de magnitud. La presion osmotica de la disolucion a procesar puede ser
bastante alta, y tiene que ser superada por la diferencia de presion aplicada, que suele
variar en el rango comprendido entre 10 y 100 atm.

La OI emplea membranas permeables al agua, pero no a las sales disueltas y otras
especies de mayor masa molecular; estas membranas son asimétricas, con una capa
densa (poros <1 nm) sobre un soporte poroso, que permite el transporte de agua, a
través de los intersticios entre sus cadenas poliméricas. El efecto de exclusion de los
iones, se debe a que estos no pueden permearse libremente en la membrana densa,

debido a que estan solvatados por moléculas de agua.
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También en la separacion de gases y en la pervaporacion, se emplean
membranas densas, por lo que en éstos procesos la separacion también se produce por
efecto de exclusion, por parte de la membrana, asi como por diferencias en la
difusividad a través de la misma. La fuerza generalizada determinante es una
diferencia de presion hidrostatica en los casos de dsmosis inversa y separacion de
gases, mientras que en la pervaporacion es un gradiente de presion parcial del

componente a separar.

Tabla 4
Membranas de Microfiltracion (MF)
TIPO DE MF MATERIAL
Microfiltracion Termoplasticos
>1um Tamices Electroformados

Membranas de Naturaleza e Tubos Unitarios

Mineral (MF Tangencial) e Elementos Multicanales

Microfiltracion Membranas de Naturaleza Membranas Polimerizadas
<1pum Organica (MF Tangencial obtenidas por:
y Transversal) o desolvatacion

e tratamiento radioquimico

Membranas de Ultrafiltracion

Ultrafiltros de Derivados Celuldsicos

(pHe[1,10], temperatura<50°C)

Policondensados Aromaticas Polimeros Sintéticos
Poliamida Polisulfona Derivados de Copolimeros de
Poliestireno Poliacrilonitrilo

3) La electrodidlisis emplea membranas selectivas para separar iones de moléculas
neutras. Los iones se transportan mediante un mecanismo de difusion provocado por
la aplicacion de un campo eléctrico.

La Tabla 5 indica el orden de los tamafios de las particulas a separar en los
distintos procesos con membranas. En la Tabla 6 se recogen las principales aplicaciones

de estos procesos.
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Tabla 5

Tamaiios de Impurezas y Rangos de Aplicacion de las Tecnologias de Membranas

0.001 0.002 0.2 am 10
| 1
— OSMOSIS INVERSA —
G JLTRAFILTRACION sl
MICROFILTRACION
PERMEACION
GASEOSA
PERVAPORACION
ELECTRODIALISIS
— DIALISIS —-
0.1 1 10 10° 10° am 10*
: z ! ! 4
i 10 10° 10° 10* 10°
(Angstréom)
Pequeiias Macromoléculas Pequeiias
Moléculas Organicas y Coloides Particulas
Virus Levaduras
Iones Pirogenos Bacterias
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Tabla 6

Principales Aplicaciones de los Procesos con Membranas

PROCESO

APLICACIONES

MICROFILTRACION

Clarificacion y esterilizacién de aguas
Clarificacion de liquidos alimentarios (vinos, jugos,....)

Aplicaciones biotecnologicas (reciclaje de células,...)

ULTRAFILTRACION

Concentracion de proteinas del lactoserum y de la
leche

Separacion de emulsiones agua-aceite

Recuperacion de aceites mecanicos

Tratamiento de bafios de pintura por electroforesis

Tratamiento de jugos de frutas

OSMOSIS INVERSA

Desalinizacion de aguas salobres y de mar

Preparacion de agua ultrapura para las industrias
electronica y farmaceutica

Industria  agroalimentaria ~ (concentracion  del
lactoserum, tratamiento de efluentes del cafe,
desalcoholizacion de la cerveza, concentracion de
zumos de frutas,...)

Aplicaciones biotecnoldgicas

PERMEACION DE
GASES

Separacion de gases y vapores

DIALISIS

Separacion de componentes de bajo peso molecular en

disoluciones macromoleculares y suspensiones.

PERVAPORACION

Separacion de disolventes y mezclas azeotrdpicas

ELECTRODIALISIS

Desalinizacion de aguas

Desacidificacion de disoluciones con componentes

neutros
Recuperacion de metales
Depuracion de baiios industriales

Aplicaciones agroalimentarias
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5. OBJETIVOS

De entre estos procesos, y por su interés en la desalinizacion de aguas salobres,
asi como por la importancia que para regiones sensibles a la sequia tiene éste apartado de
la problematica del agua, nos proponemos estudiar el proceso de desalinizacion de aguas
por Electrodidlisis bajo los aspectos de disefio, operacion y optimizacion para conseguir
los siguientes objetivos:
1°) Puesta en funcionamiento del proceso de Electrodialisis Reversible (EDR), que

incluye dos apartados:

- Primero. Disefio de la circulacion de fluidos tanto de alimentacion a la planta
piloto EDR (marca Ionics®, tipo Aquamite I, con seis etapas hidraulicas y
dos eléctricas), como de recuperacion de producto, recogida de salmuera y
recirculacion de la misma, y evacuacion de la corriente de lavado de
electrodos de la planta. Todo ello implica el dimensionamiento de las bombas
de alimentacion y recirculacion de salmuera, tuberias, valvulas, electrovalvu-
las, etc., de acuerdo con las especificaciones obtenidas de la planta.

- Segundo. Disefio de la instalacion eléctrica de planta que permita controlar la
tension eléctrica aplicada a cada etapa eléctrica de la misma, asi como, el
accionamiento de bombas y electrovalvulas. Ademas, el sistema incluye la
medida y el control informatizado de voltajes e intensidades de cada etapa
eléctrica, presion de alimentacion y pH de salmuera.

2°) Caracterizacion de la planta piloto anteriormente descrita, mediante el tratamiento de
aguas de contenido salino bajo (< 6000 ppm) y medio (< 12000 ppm), preparadas en
el laboratorio a partir de agua de la red de suministro, en la que se diluyen las
cantidades necesarias de sal. Para ello se llevaron a cabo barridos de presion (entre O
y 2 atm), a voltajes de trabajo fijados previamente para cada etapa eléctrica (entre 0 y
110 V).

3°) Determinacion de los tiempos de inversion de polaridad de la planta piloto, para cada
caso de tratamiento de aguas descrito en el apartado anterior.

4°) Optimizacion del proceso, mediante el examen de los resultados obtenidos en cada
caso, lo que permite el establecimiento de un 6ptimo de tensiones (70V para salinidad

baja y 60V para salinidad media) y de presion de alimentacion (1,2 atm, igual en



16 CARACTERIZACION, EVALUACION Y OPTIMIZACION DE UNA PLANTA EDR

ambos casos), para el cual, el porcentaje de separacion de sales es del 95%
aproximadamente, con tiempos de inversion de polaridad de 15 minutos.

5°) Establecimiento del coste de operacion de planta, de acuerdo con los valores de
caudal y potencia consumida, para una concentracion de sales en el agua producto
determinada, en el dptimo calculado anteriormente, para cada caso y admitiendo un
coste energético de 15 pts/kwh.

6°) Realizacion de la experiencia de optimizacion con recirculacion de salmuera.

7°) Aplicacion del proceso EDR con la planta piloto anteriormente descrita en
condiciones de optimo, al tratamiento de aguas problema encuadradas dentro de cada
uno de los dos tipos considerados anteriormente en la caracterizacion y a un efluente
acuoso proveniente de un desecho industrial.

8°) Analisis del agua de alimentacion a planta, agua producto y de salmuera mediante el
analisis de iones por Electroforesis Capilar, lo que permite, dada la brevedad del
tiempo empleado en el anélisis ionico, el conocimiento de la concentracion idnica al

término de cada experiencia.

En consecuencia con ello, la presente Memoria esta integrada por dos partes, una
teorica y otra experimental.

Parte tedrica. Esta compuesta por los capitulos 1, 2 y 3, en la que se establecen
la naturaleza y propiedades de las membranas de intercambio idnico, asi como conceptos
y ecuaciones que intervienen en su caracterizacion, considerandose también algunos
aspectos teoricos relevantes en el proceso EDR y poniéndose de manifiesto algunas
consideraciones practicas importantes en el proceso de funcionamiento del sistema EDR.

Parte experimental. Esta integrada por los capitulos 4 y 5, en los que se hace
una descripcion de los aparatos empleados, su manejo y procedimiento de operacion, asi

como la discusion de los resultados obtenidos.



Capituio 1

NATURALEZA Y PROPIEDADES DE LAS MEMBRANAS DE
INTERCAMBIO IONICO

SUMARIO: 1.l.Introduccion. 1.2.Ecuacion de Flujo de Nernst- Planck. Potencial de Nernst.
1.3.Equilibrio Donnan y Potencial. 1.4.Membranas Intercambiadoras, 1.5.Procesos de Transporte en la

Electrodialisis. 1.6.Rendimiento de Corriente.

1.1. INTRODUCCION

El estudio de las membranas sintéticas estuvo inicialmente propiciado por el
deseo de acercamiento a la comprension de los fenomenos en los que intervienen
membranas naturales. Dada la mayor complejidad de éstas, se contemplaron inicialmente
dos tipos de membranas sintéticas: membranas liquidas hechas de capas lipidicas, y
membranas microporosas construidas mediante inversion de fase a partir,
fundamentalmente, de colodion y sus derivados. La teoria electroquimica moderna
culmina hace casi 60 afios con la introduccion por Teorell, Meyer y Sievers de la teoria
de carga fija (teoria TMS) [Teorell-1935, Meyer y Sievers-1936 a) y 1936 b)]. Esta

teoria ha sido ampliamente aceptada, a pesar de que, por una parte, sus predicciones
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cuantitativas concuerdan no muy bien con los resultados experimentales, que se obtienen,
cuando el radio de los poros de las membranas excede la longitud de Debye-Huckel, y
que por otra, sus ecuaciones basicas requieren modificaciones cuando se aplican a
membranas liquidas cuyos grupos cargados no ocupan posiciones fijas en las mismas
[Meares-1987].

El desarrollo matematico de la teoria TMS ha evolucionado en gran medida
desde que fue enunciada, aunque sus principios basicos continian firmemente
establecidos. Esta teoria atribuye el caracter selectivo de las membranas respecto de los
solutos ionicos, a la presencia de grupos cargados, ligados a aquellas mediante enlaces
covalentes, o mediante adsorcion fisica de los mismos en la matriz membranosa. Su
objeto fundamental es dar cuenta cuantitativa de los flujos idnicos y diferencias de
potencial que aparecen a través de una membrana que separa sendas disoluciones
electroliticas, distintas o del mismo electrolito con diferente concentracion. Las hipotesis
basicas de la teoria, no siempre satisfechas en la practica, son :

1?) La existencia de equilibrio termodinamico entre la membrana y las disoluciones,
en las interfases.

2%) La permeacion de los iones a través de las membranas, de una a otra disolucion,
se debe enteramente a procesos que tienen lugar dentro de la membrana.

El equilibrio aludido se trata mediante las ecuaciones termodinamicas de Gibss-
Donnan [Donnan-1911 y 1924], mientras que los flujos ionicos se describen mediante la
ecuacion de Nernst-Planck, con sus apropiadas modificaciones [Nernst-1888 y 1889,
Planck-1890j.

1.2. ECUACION DE FLUJO DE NERNST - PLANCK. POTENCIAL DE NERNST

En un proceso de transporte de una especie i, el fluyjo de la misma (masa
transportada por unidad de area y unidad de tiempo), se obtiene, en cada punto,
multiplicando la concentracion c; de la especie considerada, por la velocidad:

J, = ¢V,

Por otra parte, la movilidad de la especie i, u;, viene dada por el cociente entre la

velocidad v, y la fuerza generalizada que actua por unidad de masa de dicha especie, x;

u, =v, x, = J, =cuux, 1.2-1)

H i

donde



NATURALEZA Y PROPIEDADES DE LAS MEMBRANAS ... 1.3

x, = —gradpi, = =V gradP — RTgrad(lna,) — Z Fgrady (1.2-2)
siendo a; la actividad. Para el caso de flujo unidireccional segun la direccion OX, y para
una disolucion ideal (y;i=1), las ecuaciones (1.2-1) y (1.2-2) conducen a la siguiente
ecuacion para el flujo, denominada ecuacién de Nernst-Planck:

de, vc, dP ZFc d¥
J, =-D, + +
dx  RT dx RT dx

(1.2-3)

donde D, coeficiente de difusion de la especie i, viene dado por
D, =u,RT
Para una situacion en la que no exista gradiente de presion, o éste sea despreciable (1.2-

3) se reduce a

J, ==D

i

[dc, Z.Ic, d?’}
,. + (1.2-4)

dx RT dx
Esta ecuacion se puede integrar en estado estacionario, J; = cte, para obtener el perfil de

concentracion en la zona del transporte supuesta de espesor d,
c, =c(xJ, ¥, d)
Para ello es preciso hacer aproximaciones acerca de grady. La hipétesis de Goldman o

de campo constante [Goldman-1943], asume que

en cuyo supuesto, la integracion de (1.2-4) conduce a

__DF AY " - ¥ explz, FA¥Y RT]
! RT d  1-explZ FAY 'RT]

(1.2-5)

donde ¢V = ¢;®

y 6@ = ¢y que se conoce con el nombre de ecuacion de Goldman.
La ecuacion de Nernst-Planck ha de modificarse para tener en cuenta el efecto de
arrastre de los iones sobre el disolvente, lo que genera un flujo de volumen de caracter
electroosmotico, J,, y como consecuencia de las interacciones de unos y otro, los
primeros se ven enfrenados. Por este motivo, la ecuacién (1.2-4), para tener en cuenta
este efecto, se escribe en la forma
dc, + ZI'c, d¥
dx RT dx

J, = —D,.[ jl+0iJvc,
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donde 6; es un parametro de acoplamiento entre el flujo de disolvente y el de los iones i,
y que en la practica suele tomarse con valor 1, lo que equivale a considerar todos los
iones inmersos en una corriente de disolvente que se mueve con velocidad J..
Consideremos ahora dos susbsistemas en contacto, a través de cuya interfase no
existe transporte de la especie ionica i (J; = 0), aunque dicha especie estd presente en
ambos subsistemas, con concentraciones ¢;’ (j = 1,2). La ecuacion (1.2-4), para el caso

de una disolucion real, conduce a la siguiente ecuacion diferencial:

donde a; es la actividad de la especie i. La ecuacion anterior integrada a lo largo de la
interfase entre 1 y 2, conduce a la determinacion de la diferencia de potencial eléctrico a

través de la misma (potencial de Nernst)

(1)
Y, -, =AY = "ZR'TF[H z’;z,- (1.2-6)

i i

En el caso de comportamiento ideal de las disoluciones en (1) y (2), la ecuacion anterior

puede ser sustituida por

RT . ¢
- = ﬁln . (1.2-7)

H

2

ecuacion que también se puede deducir de (1.2-5), sin mas que hacer en ella J; = 0.

Si uno de los subsistemas, por ejemplo (2), fuese un electrodo sumergido en una
disolucién (I), sobre el que se deposita la especie i, ésta, al presentarse en el subsistema
en estado puro, comporta una actividad igual a 1, por lo que la ecuacion (1.2-6) se

reduce, en este caso a

yj[elect — ﬂln a(!)
Z

i

i

Si otro electrodo idéntico estuviese sumergido en otra disolucion en la que el ién i

tuviese una actividad a;™, su potencial seria

elect __ RT (1)
b Ina™

= Zﬁ i
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De este modo, la diferencia de potencial nernstiana entre ambos electrodos, que es una
contribucion electrodica que se suma a cualquier otra diferencia de potencial que se

pueda establecer entre ellos, vendra dada por

l
A'IUN — Asye ect gj;iec: _ ;}y]elect - n —

Cuando una membrana es permeable a varios iones, y en condiciones de

corriente eléctrica nula

[=)FZJ, =0=) ZJ, =0

es posible expresar €l potencial de membrana, en funcion de las concentraciones y de las

permeabilidades, mediante el uso de (1.2-5).

Hemos visto ya anteriormente que como consecuencia de que.

Flujo = Concentracion x Fuerza Generalizada x Movilidad (1.2-8)

se cumple:

J = _1000c,.u,.(RTd1" i +Z,.F-C—l-y-j—) (S.1) (1.2-9)
dx dx

( ¢; : concentracion molar )

que es la ecuacion de Nernst - Planck empleada para describir el transporte i0nico bajo
un gradiente de concentracion, en una disolucion electrolitica, bajo la accidén de un
campo eléctrico [Ibafiez-1997].

Desafortunadamente, la disolucion en el seno de una membrana, no se comporta
igual que si estuviera contenida en un vaso, dado que el agua puede fluir a través de la
membrana. Realmente el flujo de agua puede ser considerable y sumar varias decenas de
moles por Faraday de corriente. Este flujo de agua, dirigido eléctricamente, se denomina
Slujo electroosmotico. Se da pues una interaccion entre los flujos ionicos y el flujo de
agua de hinchamiento, de modo que la ecuacion de Nernst - Planck debe ser modificada

para tener en cuenta este efecto, afiadiendo un término adicional:

dinc, dW]

J, = —IOOOcizti(RTm——-—— +ZF—|+8J, S (1.2-10)
dx dx c

w
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donde J , es el flujo de agua y ¢, , su concentracion molar en la membrana. 0 , es un
factor que expresa la eficiencia del acoplamiento de flujos, y exhibe un valor en torno a
0.5, que es el valor tedrico si la membrana estuviese en equilibrio mecanico, sin fuerzas
externas aplicadas. J,, se debe al efecto electroosmotico y al efecto osmotico, que pueden
actuar en el mismo sentido o en sentido opuesto.

De las ecuaciones (1.2-10) escritas para cada ion y resuelto el sistema resultante,
para las condiciones de contorno establecidas, se obtendran expresiones que describiran
las principales propiedades del transporte idnico en la membrana. Ahora bien, la
presencia del término J,, impide la separacion de variables, y la integracion requiere el
conocimiento del perfil de concentraciones, ci(x) , lo cual no es el caso. Cuando la

electroosmosis predomina sobre la 6smosis ordinaria entonces:

J, W a¥ (1.2-11)
i ‘

y el problema se simplifica, aunque la permeabilidad electroosmotica, W, sea una funcion
de la concentracion.

Ademas, para integrar (1.2-10), se requiere informacion sobre las movilidades, u;
y su dependencia con la concentracion, aunque normalmente se toman como constantes,
que se determinan mediante medidas de conductancia en las membranas. Esto, que es
una buena hipotesis para los similiones, no lo es tanto para los contraiones: sus
movilidades aumentan cuando la concentracion de la disolucidn aumenta, especialmente
en disoluciones diluidas.

Para la mayoria de las membranas, las movilidades de los similiones son del
mismo orden de que las movilidades en disolucion libre ( u ) afectadas por un

coeficiente reductor dependiente principalmente del hinchamiento de la membrana;
u, =— (1.2-12)

donde:

kv, (2-v,)) (1.2-13)

siendo vy, la fraccion en volumen de agua dentro de la membrana.
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Los contraiones son mas lentos que en disolucion libre, en mayor proporcion que
los similiones, debido a su interaccion con la carga fija. Este efecto de retardo es mas
marcado en disoluciones diluidas y aumenta cuando la valencia del contraion aumenta.

Asi pues, hemos expuesto el comportamiento de las membranas intercambiadoras
mediante esta teoria de la carga fija, que combina las expresiones del equilibrio Donnan y
las ecuaciones modificadas de flujo de Nernst - Planck, y aunque el modelo puede
considerarse que describe con exactitud la selectividad ionica, solamente tiene un valor
semicuantitativo, para predecir flujos y potenciales, habida cuenta de las dependencias
con la concentracion de algunos de los parametros necesarios para describir cada especie
i6nica. No obstante, la clarificacion de la situacion debida a esta teoria, proporciona una
guia valida de como establecer y optimizar un proceso de separacion mediante el uso de
membranas intercambiadoras y la aplicacion de fuerzas generalizadas de tipo eléctrico,

aparte de otras que eventualmente puedan estar presentes.

1.3. EQUILIBRIO DONNAN Y POTENCIAL

Este equilibrio se establece a través de una interfase, que separa dos
susbsistemas, y a cuyo través hay algin componente o componentes de uno de los
subsistemas que no son transportados a través de la misma. La Figura 1 representa el
caso de la interfase entre una disolucion acuosa de NaCl, y la superficie de un material
polimérico (una membrana, por ejemplo), en cuyo interior se hayan también presentes los
iones Na” y CI', ademas de otro tipo de i6n R, no difundible a través de la interfase, de
tal suerte que solo esta presente en el subsistema (2).

Para cualquier especie i, que puede encontrarse en cualquiera de los subsistemas

en contacto, una vez alcanzado el equilibrio se cumplira, supuesto comportamiento ideal,

de acuerdo con (1.2-7), que

L
(172, _
(c;z) = exp[——F(yjz yj’)} = cte

1

o RT
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Figura 1.1
Equilibrio Donnan

Para dos iones monovalentes (i = 1,2; Z; = +1, Z, = -1), y denotando como “ext”

e “int”, el exterior y el interior del sistema (2) (Figura 1.1), se sigue:

cexr int
ext ext int _int
Yol oalWeals
int ext 7 2 1 2
¢ ¢,

Para el ejemplo ilustrado en la Figura 1, podemos escribir que

lcr- I [va I =1 [Na* | (13-1)

lo que unido a la condicion de neutralidad eléctrica para cada una de las partes del

sistema, que establece
[Cl_ ]ext _ [Na+ ]ext
e} + [r]= e |

nos permite explicar el efecto denominado exclusion Donnan [Helfferich-1962],

(1.3-2)

caracteristico de las membranas cargadas, y que implica una disminucion en la
concentracion de los similiones (iones cuya carga posee el mismo signo que la carga de
la membrana), respecto de las disoluciones en contacto con la misma, qﬁe llega a ser
practicamente excluyente, para valores elevados de la densidad de carga eléctrica ligada
a la matriz membranosa. En efecto. La eliminacién de [Na']™ y [Na']™ entre (1.3-1) y

(1.3-2), conduce a

¥y -l k1)

de donde
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2

cr|”
Cil- = 3-
[ ] ([C[_]nl + [16- }nt) (1.3-3)

Para membranas fuertemente cargadas [R]™>>[CI'T™, de manera que la anterior

ecuacion nos lleva a

.‘(17

lcr 1™ = ([gjl (1.3-4)
R ]
Tanto en (1.3-3) como en (1.3-4) puede apreciarse que la concentracion de similiones en
la membrana, [CI'T™, disminuye a medida que [R']™ aumenta [Ibafiez-1997].

La interfase entre la membrana y las disoluciones externas es permeable al agua y
a iones pequefios, i.e. contraiones y similiones, pero cada fase ha de permanecer
eléctricamente neutra a distancias mayores o iguales aproximadamente a 10 nm desde la
interfase. De este modo, los similiones son esencialmente excluidos del transporte a
través de la membrana, excepcion hecha de procesos de intercambio por otros de la
misma carga, o de formacion de pares ionicos con los contraiones. De este modo, la
interfase se comporta como una membrana, y los iones fijos en la parte membranosa de
la misma interfase actian como las cargas no permeables del equilibrio Donnan.

Unos pocos contraiones pasan a través de la interfase, estableciéndose una
diferencia de potencial entre la membrana y la disolucion, denominada potencial Donnan.
La diferencia entre los dos potenciales Donnan asociados a las dos caras de la membrana
(con gradientes en sentidos opuestos) (i.e. su suma algebraica) contribuyen al potencial
total establecido a través de la membrana, que puede medirse mediante electrodos
adecuados situados a cada lado de la membrana.

Recordando la formulacion establecida para el equilibrio Donnan [Donnan-
1932], basada en la identidad de los potenciales electroquimicos de las diferentes

especies presentes en ambas fases se tiene:

U, =g, = u’+RTInm, + R Iny, + ZF¥ =

=ul+ Rl Inm, + RTIny, + ZF¥, (1.3-5)
m, Z,FY —

= =}:—‘exp(——’—————’l].‘ Y, =¥ -¥
m 7 RT
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Si denotamos mediante el subindice, ¢ , a los contraiones y , s, para los similiones, se
puede eliminar Wp de entre las ecuaciones (1.3-5), escritas para unos y para otros, y
teniendo en cuenta la condicién de neutralidad eléctrica, se obtiene la siguiente ecuacion
de distribucion:

v v

. M m
me| m+ = | B (1.3-6)

stc *

donde V. y v, son los nimeros estequiométricos de los iones en el electrolito neutro, y
v =ve + vs Ademas, y. =y.” v, m y m son las molalidades del electrolito fuera y
dentro de la membrana, y M la molalidad de los iones fijos ligados a la membrana
(supuestos univalentes).

Debido a que los similiones son repelidos por la carga fija, su comportamientb
dentro de la membrana no debe diferir de forma relevante respecto del comportamiento

en las disoluciones, de modo que.

Vs B Vs (1.3-7)
y por tanto, como ya vimos,
RT , m
Y, =——In— (1.3-8)
ZF m

Cualitativamente es facil deducir de (1.3-6) que m < m , es decir que la
concentracion de electrolito en la membrana es menor que la concentracion de electrolito
en la disolucion externa, y este efecto de exclusion es mayor cuando mas grande es la
valencia de los similiones y mas pequefia la valencia de los contraiones, y asi mismo mas
grande cuanto mayor es M/m.

Experimentalmente se ve que la exclusion es menos buena que la predicha a
valores bajos de m, aunque la teoria resulta adecuada para concentraciones altas. De

acuerdo con los datos experimentales la relacion (1.3-6) debe modificarse en la forma:

| e M = (am)” (1.3-9)
VSVC

donde o ~ 1y B es una constante de la membrana, algo inferior a la unidad.
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Una via alternativa de tratar los datos de absorcion es dar como buena (1.3-6)
pero reemplazando M por una concentracion de carga fija efectiva M inferior al valor
analitico debido al apareamiento de algunos iones fijos con contraiones. Los valores
observados para m se pueden emplear para obtener M.¢. En general Ms/ M ~ 0.5.

El principal empleo de las membranas intercambiadoras es para el transporte
selectivo de iones, en particular de los contraiones, junto a una virtual exclusion de los
similiones. En el caso de las membranas intercambiadoras la concentracion de similiones
es menor (a veces mucho menor) que la concentracion de contraiones. De acuerdo con la
condicion de neutralidad eléctrica, dentro de la membrana, las concentractones de
similiones y contraiones cumplen que:
si[similionl| = m = [contraion] = ( m+ M )
donde, como ya se ha indicado, m es la molalidad del electrolito dentro de la membrana,
y M la molalidad de la carga fija en la membrana. Si en (1.3-9) se hacen vy, v. , a0,y B

iguales a 1, entonces:
m(m + M) =m’ (1.3-10)

Un valor tipico para M es 2 molal (o mayor), y en la mayoria de casos practicos m < 1

molal, de modo que la ecuacion anterior conduce a
M2+ 2m-1=0=>m=-12JI+1=~2~1=04I4
tomando estos valores como situacion mas desfavorable, se tiene:
m=0414y m+M=2414
es decir, que la relacion entre contraiones y similiones es de 6 a 1. Otra combinacion de
valencias ( v y v, ), altera el resultado numérico pero no las conclusiones. La

relativamente baja concentracion de similiones en la membrana (exclusion Donnan), es la

principal causa de que el flujo de similiones sea pequefio comparado con el flujo de

contraiones.

1.4. MEMBRANAS INTERCAMBIADORAS

Las membranas intercambiadoras empleadas en electrodialisis son densas, con un
espesor tipico entre 100 a 200 um, y a menudo con superficies superiores al metro

cuadrado, pudiendo ser compuestas (i. . consistentes en dos o mas capas uniformes de
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propiedades diferentes). La necesidad de manejar y soportar tan amplias y delgadas hojas
requiere, en muchos casos reforzarlas mediante la incorporacion de capas inertes

entramadas, que a su vez constituyen promotoras de turbulencia.

1.4.1 Preparacion de Membranas Intercambiadoras

En el momento presente nuestra comprension del comportamiento de las capas
simples de materiales intercambiadores es mucho mayor que la concerniente a las capas
compuestas. Las primeras membranas intercambiadoras eran policondensados inestables
y fragiles, hoy sin ningun interés. Las membranas intercambiadoras mayoritariamente
empleadas se derivan de poliestireno entrecruzado, en cuyos grupos fenolicos se
introducen grupos ionizables. En su obtencion, el estireno se mezcla con un agente
ligante (como el divinilbenceno, (una proporcion tipica es de 50 a 1)). La polimerizacion
se lleva a cabo en amplios recintos planos. Se incluyen disolventes que expanden la red
polimérica lo que facilitara las inclusiones de los grupos i6nicos, y el consiguiente
hinchado (“swelling’) al entrar en contacto con disoluciones acuosas.

Tras la polimerizacion, la membrana es sulfonada o clorometilada mediante la
vinculacion de grupos — SOsH 6 — CH,Cl a los anillos fendlicos. Un tratamiento
subsiguiente con una amina terciaria transforma los grupos — CH,Cl en clorados amonio
cuaternario — CH,N'R;Cl' . La membrana asi preparada constituye una red de cadenas
polielectroliticas entrecruzadas y entrelazadas a las que una ionizacion que libere cationes
o aniones, le confiere carga positiva o negativa respectivamente [Meares-1987].

Las reacciones quimicas que describen el proceso de polimerizacion y posterior
sulfonacion para introducir el grupo de intercambio catidnico dentro de la matriz

membranosa son [Kerngold-1984]:
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CH=CH, CH=—CH, —CH—CH,— CH—CH,—
+ —
Estireno Divinilbenceno

Copolimero de Estireno y Divinibenceno

—CH—CH;— CH—CH,—

SO,H,
60 - 90 °C

SO;H

— CH— CH,— CH — CH,—

Resma de Intercambio Catidnico

Por otra parte las reacciones quimicas validas para la introduccién del grupo de

intercambio anionico son [Korngold-1984]:
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-— CH—CH,; — — CH—CH,—
I CICH,0CH;
Clorometilacion - R -
chlz
Aminacion (CHy):N
s
— CH,— (I — CH;,— N'— CH; — CT

Resma de Intercambio Anionico

Otro meétodo empleado, en este caso para la obtencion de membranas
homogeéneas, consiste en la introduccion sobre una pelicula homogénea continua de los
grupos activos (catiénicos o anionicos). Asi se puede enlazar un grupo — SO,CI a una
pelicula de polietileno mediante un proceso de sulfocloracion, posteriormente mediante
una hidrolisis basica se obtiene una membrana intercambiadora catidnica y por aminacion
y cuaternarizacion se obtiene una membrana intercambiadora anionica.

Las reacciones quimicas que dan lugar a estas membranas son las siguientes

[Korngold-1984]:
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Sulfocloracion

— CH, — (CH,7—CH, — + SO,+ Cl; —————p» -—CH—CH,—CH,— + HCl
Polietdeno S0,Cl

Hidrélisis Baska

— CH—CH,—CHy— + 2NaOH ————3 —CH—CH,—CH,— + NaCl+ H;0

SO,Cl SO;Na

Membrana de Intercambio Cationico

Ammacion
— CH —CH; —CH,;— +—CH— RI—N—CH3 —» — CH-—CH,—CH;— + HC1

SO:CI NHz R, SOQ_ NH— R]'— N — CH3

R,
Cuaternarzacion

—CH—CH,—CH,— + CHjBr  —————— — CH—CH,—CH,—

SOZ— NH— Rl_ N — CH3 CH3
R; SO,— NH— R;— N*"— CH3Br’
Ry

Membrana de Intercambio Anidnico

También se emplean otros métodos, entre los que podemos destacar aquel en el
que, el estireno se absorbe en una red polimérica cristalina inerte (p. €j. polietileno),
ligandose a la misma en la forma de poliestireno, injertado mediante radiacion ionizante,
dando lugar a puntos activos (radicales) en los que se inicia la polimerizacion. Después
se unen los grupos ionicos a las cadenas cruzadas en la forma antes descrita.

El empleo de membranas intercambiadoras a escala industrial, ha experimentado
un incremento casi continuo durante los tltimos diez afios, siendo su principal aplicacion
la electrodialisis, fundamentalmente orientada hacia la desalacion de disoluciones salinas.
Existen, sin embargo, otros procesos, de similar importancia técnica y comercial, en los

que las membranas intercambiadoras constituyen elementos de importancia vital.
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Las propiedades de las membranas intercambiadoras estan intimamente
relacionadas con las de las resinas de intercambio ionico, existiendo como ellas de dos
tipos: membranas de intercambio anionico y membranas de intercambio catiénico. Tanto
unas como otras se presentan en forma de una pelicula delgada.

Las membranas de intercambio anionico tienen grupos catidnicos fijos sobre la
matriz membranosa. Los cationes fijados, por razones de electroneutralidad, estan en
equilibrio con los aniones moviles presentes en los intersticios de la membrana
(contraiones). Cuando una de estas membranas se sumerge en una disolucion de un
electrolito, los aniones de la disolucion pueden introducirse dentro de su matriz y
reemplazar a los aniones presentes inicialmente, pero los cationes (similiones) no pueden
entrar dentro de la misma debido a la repulsion de los cationes fijados en ella.

Las membranas de intercambio catidénico tienen estructura y comportamiento
similar: contienen grupos anionicos fijos que permiten la intrusion e intercambio de los
cationes de una disolucion electrolitica, pero excluyen a los aniones.

En ambos casos a este tipo de exclusion se le llama exclusion Donnan en honor al
primer trabajo sobre esta materia llevado a cabo por F.G.Donnan [Donnan-1911}.

Desde un punto de vista practico, la selectividad debida a la exclusion Donnan no
es suficiente para un proceso de bajo coste, es necesario considerar también la resistencia
de la membrana intercambiadora a la transferencia ionica, que debe ser baja, ello se
consigue disminuyendo el grado de entrecruzamiento de la red polimérica para que la
distancia entre las cadenas de polimero sea lo mas elevada posible, asi como también,
para la consecucion de un mayor nimero de cadenas con libre movimiento, pero éste
proceso tiene un limite y es la rapida disminucion del efecto repulsivo de las cargas
fijadas a las membranas con respecto a los iones del mismo tipo de carga, con la
distancia, dando como resultado una disminucién de la selectividad de la misma. Por ello
es necesario llegar a un compromiso entre la alta selectividad y la baja resistencia
necesarias para que una membrana sea eficiente.

En la actualidad, las membranas intercambiadoras comerciales empleadas en los
procesos de electrodidlisis (ED) y electrodialisis reversible (EDR) cumplen bien estos

objetivos, asi como el tener también una larga duracion y una elevada resistencia

mecanica y fisica.
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Existen dos tipos de membranas disponibles, segun su forma de obtencion
industrial: homogéneas y heterogéneas. Los detalles sobre los métodos para fabricar
membranas de intercambio i6nico han sido revisados recientemente [Lacey-1979].
Ademas, revisiones de los métodos de fabricacion de membranas se publican anualmente
en el “Annual Reviews of Ion Exchange Materials™ de 1a revista Industrial Engineering
Chemistry.

Se han fabricado membranas heterogéneas por incorporacion de particulas de
intercambio ionico dentro de la pelicula que forma las resinas:

a) Por moldeado en seco o satinacion de la mezcla de los materiales que forman
el intercambiador 16nico y la pelicula de resina.

b) Por dispersion del material intercambiador idnico en una disolucion de el
polimero formador de la pelicula, posteriormente se funden las peliculas desde
la disolucion y se evapora el disolvente.

c) Por dispersion del material intercambiador idnico en una pelicula del
polimero parcialmente polimerizado, fundiendo las peliculas y completando
entonces la polimerizacion.

Las membranas heterogéneas que usualmente tienen baja resistencia eléctrica,
contienen mas de un 65% en peso de particulas de intercambio idnico entrecruzadas.
Como estas particulas se hinchan cuando se sumergen en agua, es dificil llevar a cabo
una buena combinacion entre una resistencia mecanica adecuada y una baja resistencia
eléctrica.

Para evitar éstas y otras dificultades con las membranas heterogéneas se
desarrollaron las membranas homogéneas en donde el componente intercambiador i6nico
forma una fase continua a través de la matriz. Los métodos generales de preparacion de
membranas homogéneas son los siguientes:

a) Polimerizacion de mezclas de reactivos (ej. fenol, acido fenosulfonico, y

formaldehido) que pueden llevarse a cabo bajo polimerizacion por

condensacion. Al menos parte de uno de los reactivos debe ser, o poderse
transformar, en parte cationica o anidnica.

b) Polimerizacion de mezclas de reactivos (ej. estireno, vinilpiridina, y

divinilbenceno) que pueden copolimerizar. Al menos una porcion de uno de los

reactivos debe ser, o poderse transformar, en parte catidnica o anidnica.
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También, uno de los reactivos es un agente entrecruzador que controla la
solubilidad de la pelicula en el agua.

c) La introduccion de partes anionicas o cationicas dentro de peliculas delgadas
ya formadas se hace por técnicas tales como el embebimiento del estireno
dentro de las peliculas de polietieno, polimerizando el monémero embebido, y
entonces sulfonando el estireno. Una pequefia cantidad de agente entrecruzante
(¢j. divinilbenceno) se puede afiadir para controlar el lecho del agente
intercambiador ionico. Se han empleado otras técnicas, tales como la
polarizacion injertada de monomeros embebidos, para ligar los grupos ionizados
sobre las cadenas moleculares de las peliculas fabricadas.

d) Fundiendo peliculas de una disolucion que contiene una mezcla de un
polimero lineal y un polielectrolito lineal, y después evaporando el disolvente.

Las membranas fabricadas por alguno de los métodos descritos arriba pueden ser
fundidas y formadas alrededor de materiales de refuerzo para mejorar su estabilidad
dimensional y su resistencia mecanica.

En la descripcion tedrica de las membranas intercambiadoras de iones se han
empleado generaimente los modelos homogéneos [Davis-1972 y Mackay-1955]. Estos
modelos estan basados en unas hipdtesis, que para el caso de una membrana de
intercambio catiénico, se pueden resumir como sigue:

1°) La membrana estd constituida por una red tridimensional isétropa de
cadenas poliméricas, a la que se encuentran quimicamente ligados los grupos
anionicos.

2°) La distribucion de los grupos anionicos en el polimero es uniforme y se
encuentran totalmente disociados.

3°) La membrana posee un su interior una fase acuosa que contiene cationes
libres (contraiones) que son las cargas necesarias para neutralizar a las fijadas a
la red. Ademas, puede contener también un electrlito con» igual numero de
cationes y aniones. El comportamiento de la fase acuosa interna es
cualitativamente similar al de una disolucion electrolitica.

4°) Los aniones fijados a la red polimérica estan completamente inmersos en la
fase acuosa interna, mientras que el comportamiento de la red polimérica viene

caracterizado por las vibraciones térmicas y rotacionales de un gel tejido tipo
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goma, habiendo una concentracion definida de iones fijos en un volumen

determinado de sistema, para cada caso considerado.

5°) Las distancias medias entre los puntos de union de la red polimérica es

grande comparada con las dimensiones de los iones libres en la disolucion

acuosa interna. Consecuentemente, la red no ejerce ningun efecto mecanico de

criba sobre los iones libres.

6°) La concentracion de iones fijos en la red polimérica no varia de forma

apreciable con respecto a la concentracion de electrdlito de la disolucion

exterior que esta en contacto con la membrana.

Estas membranas intercambiadoras contienen una concentracion apreciable de

iones moviles por lo que presentan una buena conductividad electrolitica, generalmente
igual a la de soluciones salinas de concentracion comprendida entre 0,01 a 0,05 M

[Davis-1972].

1.4.2 Hinchamiento de la Membrana por Agua

Cuando una membrana portadora de grupos tales como — SO;H 6 — CH;N'R;Cl
se pone en contacto con agua, se produce el hinchamiento de la misma debido a la
hidratacion de estos grupos, los cuales liberan un ion pequefio (H™ en el primer caso y CI
en el segundo), de modo que queda unido un grupo cargado, mediante un enlace
covalente, a la red polimérica membranosa. Las membranas con carga positiva son las
intercambiadoras de aniones o anionicas, y a la inversa, cationicas las que tienen carga
negativa, siendo ahora los cationes los contraiones.

Cuando una membrana seca se pone en contacto con agua o una disolucion
electrolitica acuosa se produce una absorcion de iones, fundamentalmente contraiones.
En primer lugar los grupos ionizables proximos a la superficie de la membrana atraen y
ligan agua de hidratacion. La fuerza del enlace depende de la carga y tamaifio del ion
formado. De esta forma se produce el hinchamiento de la superficie por la entrada de
agua y esto abre la red polimérica y permite la penetracion de agua, hidratando grupos
ionizables mas al interior, y asi hasta el completo hinchamiento de toda la membrana
[Meares-1987]. La insercion de agua entre los iones, y especialmente entre los
contraiones y los iones fijos, facilita la difusion de algunos contraiones lejos de los iones

fijos, aunque el requerimiento de electroneutralidad les impide abandonar la membrana.
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Se genera asi una diferencia de presion osmotica que da lugar a la entrada de mas agua y
por tanto provoca un mayor hinchamiento de la membrana. El hinchamiento extiende las
cadenas poliméricas, inicialmente arrolladas haciendo su aparicion fuerzas restauradoras
de caracter elastico. El equilibrio se alcanza cuando la resultante de las fuerzas
restauradoras sobre las cadenas, genera una tension interna igual y opuesta a la diferencia
entre las presiones osméticas de los contraiones, y cualquier otro electrdlito absorbido
con el agua de hinchamiento, y la disolucion en contacto con la membrana.

Las membranas suelen absorber entre un 30 y un 70% de agua (respecto de su
volumen) dependiendo del grado de entrecruzamiento, entre otros factores [Meares-
1987]. El hinchamiento no es funcién de la temperatura y tan solo depende de la

naturaleza de los contraiones y de la concentracion de la disolucion externa.

1.4.3 Caracterizacion de Membranas Intercambiadoras

Las membranas intercambiadoras se pueden clasificar atendiendo a sus
propiedades mecénicas, eléctricas, selectividad y estabilidad quimica. Desde un punto de
vista cualitativo, un examen microscopico nos da informacion de si una membrana
intercambiadora esta o no reforzada y del tipo de refuerzo que tiene, también se puede
obtener informacion sobre su carga mediante el empleo de disoluciones indicadoras, asi
una gota de azul de metileno y naranja de metilo al 0,05% tifie de color azul intenso una
membrana intercambiadora catidnica y de color amarillo una anidnica. Algunos
fabricantes distinguen a sus membranas por el color, amarillo para las membranas
cationicas y blanco para las anidnicas. Los fabricantes de membranas de intercambio
16nico normalmente caracterizan sus productos por una serie de medidas convencionales
que incluyen [Solt-1987]:

- Examen Mecanico.

- Estabilidad Quimica.

- Permeabilidad Hidraulica.

- Capacidad de Intercambio I6nico.

- Capacidad de Hinchamiento.

- Selectividad.

- Conductividad y Resistencia Eléctrica.
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a) Examen Mecanico

Implica la determinacion de sus dimensiones y espesor, su estabilidad dimensional
y su resistencia mecanica. Todas éstas determinaciones se realizan con membranas bien
equilibradas y pretratadas, siendo esencial el conocimiento de sus caracteristicas de
almacenaje, manejo, durabilidad y tipo de material reforzante. Con toda ésta informacion
se puede determinar la variabilidad dimensional entre los estados himedo y seco de la

membrana.

b) Estabilidad Quimica
Se- realiza mediante la exposicion de las membranas, durante ciertos periodos de
tiempo, a la accion de los acidos, bases y agentes oxidantes que puedan deteriorarlas en
las condiciones habituales de trabajo, comparandose después sus propiedades mecénicas

y eléctricas con las de las membranas nuevas no expuestas [Kneifel-1980].

¢) Permeabilidad Hidraulica

Da informacién del transporte difusivo de los componentes bajo la accién
directora de la presion hidrostatica. Se puede determinar, bajo la fuerza actuante de la
presion hidrostatica, a temperatura ambiente, empleando agua desionizada calculandose
a partir de la tasa de caudal volumétrico en /m’h [Strathmann-1992].

Hay que tener en cuenta que la presencia de pinchazos en las membranas, como
consecuencia de un defecto de fabricacion o un manejo inadecuado, invalida el test
anterior, por ello es necesario determinar su presencia en la membrana colocandola
himeda en una hoja de papel de filtro y rociandola completamente con una disolucion de
azul de metileno al 0,2% si es anionica, o de eritrocina-B al 0,2% si es cationica. No hay

pinchazos si la hoja de papel no tiene manchas de colorante.

d) Capacidad de Intercambio Iénico

La capacidad de una resina o de una membrana de intercambio idnico ( Mg ), es
el nimero de equivalentes de ion que pueden ser absorbidos por un peso o volumen
unitario de resina. Para una resina de uso comun, el intervalo de capacidades viene
expresado como meq/g de resina seca. En base al volumen de la resina la capacidad se

expresa en meq/ml y depende del grado de hinchamiento de la misma [Kolthoff-1979].
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Se suele determinar por valoracion de los iones fijados por los grupos SO:™ con
NaOH IN vy de los fijados por los grupos RyN" con HCI IN [Strathmann-1992], para
ello se han equilibrado las membranas previamente durante 24h con NaOH 1N, la
cationica y con HCI 1IN, la anidnica, lavandolas posteriormente durante 24h con agua
desionizada para eliminar los aniones cloruro y los cationes sodio. La capacidad se
determina posteriormente volviéndolas a valorar con HCl IN y con NaOH IN. Estas
muestras se secan, estableciéndose por valoracion, igual que en el caso anterior, la

capacidad de intercambio i6nico para la membrana seca.

e) Capacidad de Hinchamiento

Es un factor determinante de la estabilidad dimensional de la membrana, de su
selectividad, resistencia eléctrica y permeabilidad. Depende de la naturaleza del material
polimérico, del nimero de enlaces entre las cadenas poliméricas (empaquetado), de la
homogeneidad de la membrana y de la capacidad de intercambio ionico. Se suele
expresar porcentualmente como la diferencia entre el peso de la membrana humeda y

seca dividido por el peso de la membrana seca, es decir;

(thimedo ~ Pseco) X 100

% agua en peso =

seco

Para la obtencion del peso humedo de una membrana se suele tener dos dias
equilibrandose en agua desionizada para asegurar su correcto hinchado, ésta misma
membrana se seca a baja presion y en presencia de P,Os a 75 °C, obteniéndose el peso

SE€CO.

) Selectividad

La selectividad de una membrana es la relacion entre el nimero de cargas
transportadas por los contraiones especificos y el nimero total de cargas transportadas a
través de la misma y ha de ser medida para varios iones y para varias concentraciones.
Depende del equilibrio Donnan, que establece que la concentracion de electrolito dentro
del gel intercambiador es mucho menor que la del liquido que le rodea [Solt-1987]. Por
consiguiente, el decrecimiento de la selectividad viene determinada por el aumento de la
fuerza ionica del electrolito circundante. En el tratamiento de disoluciones muy

concentradas es preferible una membrana de alta capacidad de intercambio idnico.
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La relacion entre la concentracion de electrolito en el polimero de intercambio
ionico y en la disolucion, se puede obtener asumiendo que en situacion de equilibrio, se
cumple la igualdad entre los potenciales ionicos del polimero intercambiador ( pr ) y del
soluto de la disolucion en contacto con él ( us ) [Diaz-1980}].

Consideremos un electrdlito C,.A,. , que se disocia en disolucion dando v.

cationes C** de carga Z” y v. aniones A” de carga Z', es decir
C,. 4 2 v, C% 4y A%
siendo v el numero total de iones: v = v. + v. . La condiciéon de neutralidad eléctrica
exige que
wWZ'+v.Z =0
Podemos definir el potencial quimico del electrolito como

u=u,+RTIna (1.4-1)

donde po , es el potencial quimico estandar y a, es la actividad del electrdlito. Si
llamamos a- y a. a las actividades del ion positivo y negativo, se define la actividad i6nica

media ax , por
a=a, =a-a- (1.4-2)

es decir, la actividad i6nica media es la media geométrica de las actividades de los iones
individuales. Se definen los siguientes coeficientes de actividad, y, y- y v- , en relacion

con las distintas actividades:
a=cy, a, =c,y.. d_=c.y_ (1.4-3)

siendo ¢, ¢- vy c. las concentraciones respectivas del electrdlito, de los cationes y aniones.

Para la actividad media se tiene
a, =C.); (1.4-4)

donde y. , es el coeficiente de actividad ionico medio, el Unico medible
experimentalmente; y c. , es la concentracion iOnica media. Llevando las ecuaciones (1.4-

3) y (1.4-4) a la ecuacion (1.4-2) se obtiene

Vi =V vD (1.4-5)
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c, =ccr (1.4-6)

Las ecuaciones (1.4-5) y (1.4-6) muestran que y: y C+ , son de modo analogo a
a., medias geométricas de las cantidades idnicas individuales. Si c, es la molalidad del

electrolito, entonces

C.=V.Cc.;C_ =V C (1.4-7)

por lo que
1
c, = (vfr v’ ); c, (1.4-8)
ecuacion que nos da el valor de c: en funcion de la concentracion de la disolucion c, , si
conocemos la formula del electrdlito.
Los potenciales quimicos para una resina de intercambio catiénico de capacidad
Mg y para una disolucion de NaCl de concentracion conocida se pueden expresar, de

acuerdo con las ecuaciones (1.4-1) y (1.4-2) por:

fy =p, +RTInla, +a_ Ja_ (1.4-9)

ps =y +RTInla,, a ) (1.4-10)

donde, aci v ax, son las actividades de los iones en disolucion, c_7c1‘ y ZzNa' las
actividades en el seno del polimero, y ag la de éste. De acuerdo con (1.4-3) podemos

escribir las ecuaciones (1.4-9) y (1.4-10) en la forma

Hr =ty + RTInc, 7, +C 7. 7. (411

Hs = ptg + RTInle 7 . c. 7. ) (1.4-12)

+ - + - . . . .
Donde cna , €1, YNa Y Yor indican las concentraciones de los iones y los coeficientes de
actividad en la disolucion, cxa , cci', Yna ¥ Yor las concentraciones de los iones y sus

coeficientes de actividad en el polimeroy cr vy yr son la concentracion y el coeficiente
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de actividad del polimero. Asumiendo que los potenciales quimicos en la resina y en la

disolucion son iguales; y de acuerdo con la ecuacion (1.4-5), se sigue
Cor + 2 7o F 7o = "
CR¥Vr T Cor Vo FaaV v = Cna Carr?s (1.4-13)

En la ecuacion anterior podemos hacer las siguientes consideraciones:
1%) Si no hay asociacion con el contraion, Mk = Cr.
2%) Por razones de electroneutralidad, y de acuerdo con las ecuaciones (1.4-7) podemos
escribir: Cxa = Cot = Cs.
3?) Si la resina tiene una alta capacidad y la concentracion de CINa en el polimero es muy
baja, cg >> cer y se puede despreciar el término, Yer cer , quedando (1.4-13) de la

siguiente forma

M 7r€, 7\ =Ci¥i (1.4-14)
de donde
2 2
C
Cop = =2 e (1.4-15)
) MR}/R}/‘Va“

Si consideramos, que aproximadamente, en la disolucion diluida del interior yx," = 1y
que el coeficiente de actividad en la resina es también aproximadamente igual a la unidad,

obtenemos la siguiente expresion

==L (1.4-16)

Si asumimos que la aproximacion hecha en la ecuacion (1.4-16) es valida, el
grado de selectividad de la membrana se puede estimar calculando la concentracion del
electrélito en el polimero de intercambio idnico.

Una membrana selectiva catidnica ideal solo transportara iones de carga positiva
y viceversa. La selectividlad de una membrana respecto de una especie idnica, se
caracteriza mediante el nimero de transporte de ésta en el interior de aquella,
aproximandose a cero cuando los numeros de transporte en el interior de la membrana

t: sean iguales a los de la disolucion electrolitica t. . El valor de la selectividad depende

de la concentracion del electrolito en la membrana, de la capacidad de intercambio ionico
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y del grado de empaquetamiento del polimero. Este numero de transporte se puede
determinar mediante dos métodos alternativos, que involucran, el primero medidas de
corriente, y el segundo medidas de potencial eléctrico.

El primer método mide el incremento en la concentraciéon de algunos iones,
resultante de un proceso ED, y la cantidad de corriente aplicada. El cociente entre estos

dos valores (transformados en las mismas unidades) dara el numero de transporte en la

membrana.

En el segundo método, se mide el potencial entre dos disoluciones de
concentraciones diferentes separadas por una membrana selectiva, (potencial del sistema
de membrana, que integra contribuciones de la membrana propiamente dicha y las dos
capas limite de difusion que la flanquean).

Para iones monovalentes este potencial viene dado por

Vo=(2f - {23%)1 g 4 (1.4-17)

a,

donde t ,es el numero de transporte del contraion en la membrana, y a; y a; son la
actividades del las dos disoluciones separadas por la membrana.
Si la membrana fuese completamente selectiva t = 1, siendo entonces el

potencial

v, (2 3 };—T) log| — 4 (1.4-18)

7

Dividiendo las ecuaciones (1.4-17) y (1.4-18) se sigue

— =(2r -1) (1.4-19)
0
y
(V4 (v +v,)
i = 4-
T (1.4-20)

0

Vi se puede calcular mediante la ecuacion (1.4-18). El potencial V se puede medir vy asi
el nimero de transporte de una membrana se puede obtener por una medida de potencial

directa.
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Cuando una membrana separa disoluciones diluidas y concentradas habra un
gradiente de concentracion de los electrolitos difundidos a través de ella, en éste caso la
selectividad S; se puede calcular a partir de la transferencia de contraiones (método

dinamico) de acuerdo con la siguiente expresion [Tuwiner-1962]:

-ty
-,

Otro método de determinacion de (Ss),, esta basado en la medida del potencial
(método estdtico). En éste caso no se tiene en cuenta el transporte de agua a través de la
membrana (por ello la selectividad es “aparente” no coincidente con la anterior). El

nimero de transporte aparente de union ( te )ap S€ Obtiene como [Scatchard-1953]:

(), =t. — 00018, o,

donde 0,0018 ml/mmol es el volumen molar de agua, tuno) , €s la tasa de transferencia de
agua y, ¢, es la concentracion ionica. En éste método la determinacion del potencial
entre dos disoluciones de diferentes concentraciones se considera independiente de los
efectos de polarizacion en la superficie de la membrana. El sistema experimental del test
consta de dos celdas separadas por la membrana, la diferencia de potencial a través de
ella se mide utilizando dos electrodos de mercurio. La selectividad se calcula mediante la
relacion entre la diferencia de potencial determinada experimentalmente, (A¥)., , v la
tedrica calculada para una membrana 100% selectiva mediante la ecuacion de Nernst,

(A )ieor [Strathmann-1992}:
A¥),,
( i')ap = ( .

- (A 'P )[807‘

Por ejemplo, (A¥)., para dos disoluciones acuosas de KC1 0,I1N y 0,5N a 25 °C

x 100

es de 36,94 mV. El valor de (AW).y, es positivo para la membrana cationica y negativo
para al aniénica [Korngold-1984].

Dado que el calculo de S. implica el conocimiento exacto de los datos
correspondientes a los electrolitos, cuya obtencion es complicada en algunos casos, se
suele emplear un valor simplificado de la selectividad que es igual al numero de
transporte de contraiones en la membrana [Narebska-1988].

Se puede obtener una alta selectividad ain con una concentracion elevada del

electrélito en una cara de la membrana y otra baja en la otra cara de la misma. Se ha
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demostrado que se han empleado procesos ED con disoluciones salinas de

concentraciones por encima de 3 - 4 N [Korngold-1984].

g) Conductividad y Resistencia Eléctrica

La conductividad eléctrica de un polimero de intercambio ionico depende de la
conductividad de los iones del propio polimero y de la del electrolito difundido dentro de
la resina de intercambio ionico. En el caso de polimeros de intercambio cationico, la
conductividad de los cationes en el polimero sera el resultado de la movilidad de los
cationes del polimero y de la de los cationes del electrolito difundidos hacia dentro del
intercambiador cationico. La “ratio” de los dos conductividades determinara la “ratio”
entre el electrotransporte de cation y anion. Como la difusion del electrolito dentro de
los poros de la resina es baja en la disolucion diluida, los cationes pueden ser
transportados a través de la resina por fuerza eléctrica. Esto mismo es valido para
polimeros de intercambio anidnico.

La resistencia eléctrica de la membrana es uno de los factores determinantes de
las necesidades energéticas de los procesos ED. En general, es bastante menor que la
resistencia de las disoluciones diluidas que rodean a la membrana por ser mucho mayor la
concentracion ionica en el interior de la membrana. La resistencia especifica de la
membrana se da generalmente en QQ cm, pero desde un punto de vista de la ingenieria, es
mas til la resistencia superficial de la membrana dada en Q cm®. Esta resistencia se
determina por medidas de conductividad en una celda que consta de dos camaras,
perfectamente agitadas, separadas por la membrana, que estan llenas de una disolucion
de NaCl 0,5N. La resistencia se mide con y sin la membrana separadora de las camaras,
calculandose la resistencia superficial de la membrana a partir de la diferencia de

conductividades en cada caso, segun la ecuacion [Strathmann-1992]:

donde, R, , es la resistencia superficial de la membrana por unidad de area, K , es la
constante de celda, kn , es la conductividad de la celda con la membrana vy, k. , es la

conductividad de la celda.
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Un parametro que es raramente recogido por los fabricantes es la estabilidad
dimensional de la membrana [Solt-1987]. A gran escala un cambio en las dimensiones
lineales puede ser extremadamente dificil de acomodar en el aparato. Asi, algunas
membranas primitivas, que tenian propiedades quimicas satisfactorias, poseian
caracteristicas de hinchamiento / deshinchamiento que les hacian virtualmente inutiles
excepto para el laboratorio. Actualmente, la mayoria de las membranas comerciales se
fabrican con un esqueleto de polimero hidrofobico que es capaz de incorporar el material
intercambiador y de prevenir los cambios dimensionales en la lamina.

Una de las caracteristicas mas importantes de una membrana es su
comportamiento cuando transporta iones, es decir sus caracteristicas de polarizacion. La
polarizacion es el factor que empaiia la mayoria de las aplicaciones de la electrodialisis.
Ademas es el factor mas dificil de cuantificar.

El problema se complica en el contexto de la medida de la conductividad de la
membrana. Esta se lleva a cabo convencionalmente colocando la membrana entre un par
de electrodos dentro de una disolucion de un electrolito. La resistencia oéhmica del
aparato se mide con la membrana colocada y sin colocarla. La diferencia entre las dos
resistencias se toma como la resistencia representativa de la membrana y, para evitar
problemas de polarizacién en los electrodos, se hacen las medidas a 5 kHz. Si la
disolucion en la que se hace la medida esta demasiado diluida la resistencia de la celda
con y sin la membrana sera grande y la resistencia de la membrana sera una pequefia
diferencia entre dos valores grandes. Para evitar esta dificultad la disolucion que se
emplea es CINa 0,1 M u otra similar.

El empleo de frecuencias A.C. altas y de disoluciones de electrolito relativamente
fuertes eliminan la formacion de regiones vacias de iones dentro y fuera de la membrana.

Los problemas cinéticos de esta clase se pueden aclarar, al menos parcialmente,
cuando se emplean disoluciones electroliticas muy diluidas [Solt-1987)]. La resistencia
tipica de la membrana esta en la region de 3 - 20 Q . cm™ y se necesita al menos un
electrélito de 0,1 MQ . cm de resistencia especifica para mostrar las propiedades
cinéticas de la membrana. Este hecho puede significar, en la practica, que la resistencia
Ohmica de la disolucion y la del aparato podran enmascarar completamente la de la
membrana y, a menos que se tome gran cuidado en la realizacion de la medida, el valor

que se obtenga puede no ser de gran precision. Sin embargo los fabricantes de
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membranas siguen dando la resistividad de sus membranas a altas concentraciones de
electrolito.

Puede ser util comparar la resistividad de la membrana medida en disoluciones
concentradas y diluidas, y si los valores difieren significativamente puede ser que la
cinética sea sospechosa. Este tipo de investigacion se lleva a cabo mejor bajo condiciones
C.C. pero requiere preferiblemente otro tipo de dispositivos experimentales.

Otra propiedad de la membrana importante, que aun es mas dificil de caracterizar,
es su susceptibilidad al ensuciamiento y al envenenamiento. En las resinas de
intercambio ionico este fendmeno es conocido. Algunos iones tienen tal afinidad por el
intercambiador idnico que llegan a atacarlo irreversiblemente y a reducir su capacidad de
trabajo. Los iones manganeso, por ejemplo, tienden a envenenar las resinas de
intercambio ionico por este camino. Otra manera por la que una resina de intercambio
ionico llega a ser menos eficiente en su operacion, es por el ensuciamiento con iones
organicos grandes. Estos son generalmente anionicos tales como los acidos humicos y
falvicos que son los productos de descomposicidon de la materia organica natural. Las
descargas industriales de fenoles y detergentes también tienen propiedades de
ensuciamiento. Estos macroiones tienden a fijarse en los espacios entre los poros dentro
del intercambiador ionico con el resultado de que algunos de los grupos activos llegan a
ser inaccesibles, y ademas la transferencia de iones dentro y fuera del intercambiador
puede llegar a interrumpirse. Cuando los iones que ensucian son polielectrolitos, el
intercambiador anidnico puede adquirir grupos cargados negativamente que actiian como
intercambiadores cationicos, y asi hacen a la resina bifuncional. Todos estos problemas
se han estudiado en los trabajos sobre intercambio ionico.

El envenenamiento por iones de alta afinidad no debe depender de las
caracteristicas fisicas del intercambiador. El unico camino para evitar el problema es
prevenir que estos iones reaccionen con el intercambiador en primer lugar. Por otra
parte, el ensuciamiento por macroiones se puede reducir ampliando los espacios entre los
poros del intercambiador. Las resinas de intercambio idnico actuales se hacen con
matrices de poliestireno que ya poseen una estructura de poro y no dependen meramente
de la absorcion del agua por el gel para crear los poros. Mientras que estas resinas
macrorreticulares pueden manejar el ensuciamiento por agua mas facilmente, no ofrecen

una completa solucion del problema.
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Con las membranas de intercambio idnico el problema es mas dificil. Las
propiedades cinéticas de una membrana no son tan importantes como las de una resina, y
asi un grado menor de ensuciamiento ejercera a la larga un efecto serio sobre el trabajo
de la membrana. Ademas, a diferencia de la resina, que opera con un ciclo frecuente de
consumo / regeneracion, la membrana opera en condiciones de estado estacionario.
Durante la regeneracion con disoluciones concentradas y en caliente, una gran
proporcion de los ensuciantes pueden ser extraidos de la resina y, aunque tratamientos
similares algunas veces funcionan bien sobre las membranas intercambiadoras, el
problema de hinchamiento / deshinchamiento los hace impracticables.

El ensuciamiento de la membrana esta fuertemente unido con su comportamiento
cinético. Como regla general las membranas que exhiben una barrera cinética interior
estan expuestas al ensuciamiento por macromoléculas organicas y no se deben emplear
cuando se esperan problemas de ensuciamiento.

Las membranas exhiben un transporte preferencial para algunos iones. Como
consecuencia de las diferencias de afinidad caracteristicas de los grupos intercambiadores
de iones, el nimero de transporte de los iones minerales en la membrana difiere, aunque
no mucho. Las membranas cationicas exhiben un transporte preferencial de Ca™ y Mg~
frente a Na', mientras que a través de las membranas anionicas pasan preferentemente los
iones CI" frente a los SO4” Estas propiedades comienzan a ser lo suficientemente
marcadas como para explotarlas comercialmente, pero, sin embargo, entrafian cierta
dificultad a la hora de la conversion del agua salada.

El nimero de transporte de la mayoria de los iones organicos, por otra parte, es
lo suficientemente bajo como para que la electrodialisis se emplee en aplicaciones tales
como la desalacion del suero de la leche o la eliminacion de sales inorganicas de los
fermentos de antibidticos.

La Tabla 1.1 muestra las propiedades dadas por los fabricantes de algunas
membranas intercambiadoras comercialmente representativas [Rautenbach-1989 vy
Korngold-1984].

La Figura 1.2 ilustra el diagrama esquematico de la estructura de una membrana

intercambiadora de cationes.
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Figura 1.2
Transferencia de iones en una membrana ionica selectiva.
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En general podemos decir que las propiedades de las membranas de intercambio

ionico empleadas en la electrodialisis son [Solt-1987]:

a) Baja resistencia eléctrica, que implica una elevada conductividad cuando se
encuentre en equilibrio con la disolucion salina mas diluida, en el proceso
considerado.

b) Buenas cualidades selectivas para cationes y aniones, que conlleva una
permeabilidad despreciable a los iones del mismo tipo de carga que los fijados
a la membrana. La selectividad ionica decrece conforme aumenta la
concentracion salina de la disolucion en contacto con la membrana.

¢) Estabilidad quimica, es decir, que sean insolubles en disoluciones acuosas,
resistentes al cambio de pH entre 1 y 10 unidades, a temperaturas superiores a
45 °C y a los agentes oxidantes.

d) Resistentes mecinicamente, pero semirrigidas para una mayor facilidad de
manipulacién y ensamblamiento.

e) Baja tasa de difusion del electrélito en las condiciones de concentracion del
proceso, ya que la difusion salina del electrolito a través de la membrana
influye negativamente en el transporte electrodialitico de sal, porque se trata
de un proceso controlado por la diferencia de concentracion salina a través de
la membrana, de forma que si ésta aumenta, también lo hace la tasa de
difusion, con la consiguiente disminucion del rendimiento del proceso. Una
mayor selectividad de la membrana implica un menor incremento relativo de la
difusion para un aumento determinado de la diferencia de concentracion.

f) Resistencia al hinchamiento osmotico (“swelling”). Es decir, tener una baja
permeabilidad osmotica, ya que las membranas intercambiadoras de iones
tienen un comportamiento osmotico en un sistema electrodialitico tal que se
produce un aumento anormalmente elevado del caudal osmético.

g) Resistencia al ensuciamiento (“fou/ing”) y al envenenamiento
(“poisoning™).

h) Larga duracion.

Todas éstas propiedades son de dificil optimizacion debido a los efectos opuestos

que tienen los parametros determinantes de las mismas, por ejemplo, un elevado grado

de entrecruzamiento aumenta la resistencia mecanica de la membrana, pero a su vez,
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aumenta la resistencia eléctrica de la misma. Por otro lado, un alto nimero de cargas
ionicas fijadas da como resultado una baja resistencia eléctrica, pero, por el contrario,
disminuye su estabilidad mecanica y aumenta su grado de hinchamiento.

Se puede decir que todas las propiedades de las membranas de intercambio ionico
vienen determinadas por dos factores: el polimero base de la matriz membranosa y el
tipo y concentracion de las cargas ionicas fijas a la matriz. El primer factor determina
en gran medida su estabilidad mecanica, térmica y quimica, en general, las matrices
membranosas son polimeros hidrofobos como el poliestireno, polietileno y polisulfona,
que son insolubles en agua y presentan un bajo grado de hinchamiento, pero que pueden
llegar a ser solubles en agua por la introduccion de grupos iénicos. Por otra parte, son
polimeros de un elevado grado de entrecruzamiento, determinante también, de las
propiedades anteriores y ademas, de la resistencia eléctrica y selectividad de la
membrana. El segundo es determinante principalmente de la resistencia eléctrica y de la
selectividad, aunque tiene un significativo efecto sobre las propiedades mecanicas. El
grado de hinchamiento viene afectado especialmente por la concentracion de cargas fijas.

Los grupos idnicos que se emplean como cargas fijas en las membranas de

intercambio cationico son:
-SO; -COO~ -PO;” —A4sO;" - 8SeO;
mientras que en las membranas de intercambio anidnico son:
- NH;, —-RNH, -R,N*" =RN' -RP" -RS"

Todos éstos grupos tienen un efecto significativo sobre la selectividad y
resistencia eléctrica de la membrana intercambiadora. Asi, por ejemplo, el grupo acido
sulfénico (- SO5) se encuentra disociado en todo rango de pH, mientras que, el grupo
acido carboxilico (- COO’) no lo esta para pH<3. El grupo amonio cuaternario (- R;N")
est4 totalmente disociado en todo rango de pH, mientras que, el grupo amonio (- NH3")
solo se encuentra disociado débilmente. En resumen, se puede decir que las membranas
de intercambio ionico tienen caracter acido o basico débil o fuerte, segin el pH de la
disolucion.

Por ello, las membranas de intercambio i6nico comerciales catidnicas tienen en su

mayoria grupos - SO3” y - COO, y las anidnicas grupos - R;N".
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1.5. PROCESOS DE TRANSPORTE EN LA ELECTRODIALISIS

En los procesos EDR, la direccion y velocidad del transporte de un ion
determinado, dependen de su carga y movilidad, conductividad de la disolucion,
concentracion relativa, voltaje aplicado, etc. y la separacién del ion esta estrechamente
relacionada con las caracteristicas de la membrana intercambiadora, especialmente con su
selectividad [Bumgay-1986]. Las membranas empleadas en la electrodialisis tienen
forma de hoja y tienen una selectividad ionica o permselectividad, tal que, cuando se
interponen entre dos disoluciones de electrdlito, dejan pasar a su través de forma
selectiva a iones de una carga determinada. Asi, la membrana de transferencia cationica
es permeable de forma selectiva a los cationes, mientras que la anionica lo es a los
aniones.

Los procesos de transporte que pueden ocurrir de forma simultanea en un
proceso de electrodialisis multicompartimental, se ilustran en la Figura 1.3 [Wilson-
1960]. Se aprecia que la membrana de transferencia anionica (que posee carga positiva),
por la cara que da al compartimento de desmineralizado, deja pasar los iones negativos
(contraiones), mientras que, por la cara que da al compartimento de concentrado, no deja
pasar a los iones positivos (similiones). De forma contraria ocurre con la membrana de
transferencia cationica (las cuales tienen carga negativa).

En el proceso de electrodialisis, el mayor movimiento eléctrico se produce por el
transporte de contraiones, €stos a su vez, transportan por electrodosmosis una cierta
cantidad de agua (agua de hidratacion del ion).

También se produce un transporte de similiones, que depende de la calidad de la
membrana permselectiva y de la concentracion de salmuera en los compartimentos de
concentrado, aunque es pequeiio comparado con el anterior. También los similiones
transportan agua por electroosmosis.

Por otra parte, también se produce un transporte de electrolito por difusion del
compartimento de concentrado al de diluido, que igualmente estd asociado con el
transporte de cierta cantidad de agua. Asi mismo, se produce un transporte osmético de
agua del compartimento de diluido al de concentrado.

De acuerdo con todo lo expuesto anteriormente, la eficiencia del proceso de
desmineralizacion puede verse seriamente comprometida por el contraefecto que supone

el transporte de similiones, la propia difusion del electrdlito, el transporte de agua
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asociado al paso de contraiones y la 6smosis. Estos efectos indeseables se pueden reducir

con la adecuada eleccion de las membranas y de las condiciones de operacion, de

acuerdo con el tipo de proceso electrodialitico.

Transporte de
Contraiones

Na'(+H;0) CI'(+H,0)

Transporte de
Contraiones

<

CIr(+H,0)

>

Na+(+H20)

NaCl (+H20)

SRl

> <
Transporte de
Similiones

Difusién

> <

NaCl (+H20)

H,0 H,0

Osmosis

Concentrado

Diluido

Figura 1.3

p Osmosis

Concentrado

Tipos de transporte durante un proceso de electrodialisis: C = membrana de
transferencia cationica, A = membrana de transferencia anidnica.

1.6. RENDIMIENTO DE CORRIENTE

El rendimiento de corriente, también llamado rendimiento de Coulomb, expresa la

desviacion respecto del rendimiento ideal, que se alcanzaria en un proceso

electrodialitico en el cual las membranas fuesen idealmente permselectivas y se define

como la relacion entre los equivalentes de electrolito desplazados y los faradays de

electricidad pasados en el proceso {Wilson-1960]:
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n° de equivalentes transportados

7= n° de faradays pasados x n° de celdas electrodialiticas empleadas

En la practica se determina a partir del caudal obtenido de producto y las
concentraciones de agua de alimentacion c¢ y de producto c, La cantidad de sal
eliminada se obtiene multiplicando el caudal de producto Q, por el cambio de
concentracion hallado Ac = (c; ~ ¢;), los valores aparentes para el caso de las corrientes

de diluido, n4 y de concentrado, 1, son, respectivamente

_Fo,(es - <)

n
’ IN (1.6-1)
_Folel - c?)
s = IN

donde: F = Faraday (culombios/equivalente).

Qq = Caudal de diluido (ml/s).

Q, = Caudal de salmuera (ml/s).

¢q” y ¢’ = Concentraciones de diluido y de salmuera al inicio del proceso (eq/ml).

cd' y ¢, = Concentraciones de diluido y de salmuera en régimen de funcionamien-

to, al cabo de un tiempo t (eq/ml).

N = numero de celdas electrodialiticas.

| = intensidad de corriente pasada (A).

Hay que destacar, que cuando se calcula el rendimiento de corriente mediante las
ecuaciones (1.6-1), ocurre con frecuencia que los valores para corrientes de diluido, nq ,
y concentrado, 1, , no coinciden, lo cual se debe a la inexactitud del método, que no
tiene en cuenta la transferencia de agua a través de las membranas, que da como
resultado que los caudales de alimentacion y producto de una misma alimentacion no
sean iguales.

Los factores que limitan el rendimiento de corriente son:

1°) Baja Selectividad. Causada por la penetracion de similiones en la membrana

que disminuyen el transporte de contraiones y aumenta el efecto de difusion del

electrolito por la membrana. Hay que tener en cuenta que ésta diferencia de

concentraciones es mayor que la existente entre las disoluciones principales a

ambos lados de las membranas, debido a la existencia de capas de fluido

polarizadas, proximas a la superficie de las mismas.
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En general, la tasa de difusion a través de una membrana selectiva tiene una
variacion compleja con la concentracion de electrolito.

2°) Transferencia Ionica no deseada. Se da cuando, en determinadas
condiciones, los iones hidrégeno (H") e hidroxilo (OH’), que poseen una elevada
selectividad, atraviesan las membranas anionicas y cationicas respectivamente.
Las plantas operan actualmente con medidas que contrarrestan €ste efecto.

3°) Pérdidas Eléctricas. Pueden ocurrir cuando se da el cortocircuito parcial de
un conjunto de membranas, por conduccién a través de los manguitos
correctores, 0 por la interconexion de los sistemas de alimentacion del electrolito
a los electrodos [Wilson-1960]. En general, en el disefio de una pila de
membranas, se tienen en consideracion €stos efectos, no debiendo exceder del 2%
del consumo eléctrico. Si éste es mayor, se puede deber al dimensionamiento
interno de la pila, a la concentracion de las disoluciones manejadas o a la

conductividad eléctrica de las membranas.
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Membrana v Consumo de Potencia. 2.9. Resistencia de una Celda Electrodialitica. 2.10. Potencial
Eléctrico Asociado a una Celda Electrodialitica. 2.11.Hidrodindmica.

2.1. INTRODUCCION

La Electrodialisis y la Osmosis Inversa son procesos de membrana donde las
substancias disueltas y disociadas son separadas de la disolucion acuosa que las contiene.

La mayor aplicacion, en términos de plantas operativas y empleo de superficie de
membranas, es la desalacion de aguas salobres y de agua marina a niveles por debajo de
500 mg/l de Solidos Totales Disueitos (TDS).

El principio de la Osmosis Inversa (OI) permite la desalacion de fuentes de agua
con contenidos muy altos de TDS tales como el agua marina. Teniendo en cuenta los
aspectos economicos, la Electrodialisis (ED) se aplica solamente a la desalacion de

fuentes de agua con TDS por debajo de 15 gr/l, como consecuencia del considerable
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aumento de consumo energético, asociado con el incremento del contenido en sales de la
disolucion de alimentacion [ Brunner-1990].

Una de las diferencias mas importantes entre ED y OI es el transporte de las sales
que estan disociadas. En el proceso ED las sales disociadas (iones) se transfieren a través
de membranas polares y el disolvente (H,0O) permanece sin tratar. Por el contrario, en el
proceso OI las moléculas de agua pasan a través de la membrana y tanto los solidos
disueltos como los no disueltos se retienen sobre la superficie de la membrana.

Es facilmente comprensible que la desalacion de las disoluciones con un bajo
contenido en sales es posible con un bajo consumo energético por medio de procesos ED
comparados con OI, solamente trasladando a través de la membrana los solidos disueltos
y no el disolvente (H,0).

La posibilidad de trasladar simultaneamente solidos neutros no disueltos
(coloides) a través de membranas de OI puede ser una ventaja sobre los procesos ED en
el caso de que se busque esta caracteristica, pero puede causar problemas si el agua de la

alimentacion contiene una cantidad considerable de este tipo de solidos.

2.2. FUNDAMENTOS DE LA ELECTRODIALISIS

La Electrodidlisis es uno de los métodos mas importantes para la desalacion de
disoluciones [Shaposhnik-1997], siendo un proceso de separacion electroquimica en el
que los iones se transfieren a través de membranas intercambiadoras desde disoluciones
de menor concentracion a disoluciones de mayor concentracién por medio de una
diferencia de potencial eléctrico aplicada.

Los aspectos principales que afectan a un proceso ED son [Meller-1984]:

- Disociacion de sales en agua.

- Propiedades de las membranas.
- Ley de Faraday.

- Ley de Ohm.

2.2.1 Disociacién de sales en agua

Los iones se forman por la disociacion de las sales, los minerales, los acidos y las
bases en el agua. El Cloruro de sodio (NaCl) es un solido cristalino que se disuelve y se
disocia en el agua para formar iones sodio (Na') e iones cloruro (CI'). Estos iones

conducen la electricidad a través de la disolucion. La conductividad de una disolucion
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electrolitica depende de la concentracion de los iones, de las especies idnicas y de la

temperatura de la disolucion.

Catodo (-)

()
EORNOROS

(o)

Anodo (+)

Figura 2.1
Principio de la Electrodialisis.

Generalmente el proceso de electrodialisis funcionara mejor a altas temperaturas

y con disoluciones mas concentradas en sales que a bajas temperaturas y con

disoluciones menos concentradas.

Para entender este proceso con mayor claridad es importante conocer el efecto de

una diferencia de potencial constante (C.C.) sobre una disolucion idnica. Si asumimos

que tenemos un tanque rectangular con un electrodo en cada uno de sus lados y lleno de

una disolucion de cloruro sodico (CINa), (Figura 2.1), cuando se aplica un potencial

constante a través de los electrodos, ocurre lo siguiente:

- Los cationes (Na") son atraidos hacia el electrodo negativo (catodo).

- Los aniones (CI') son atraidos hacia el electrodo positivo (anodo).

- La reaccion de disociacion del agua, que implica una ganancia de electrones

ocurre en el catodo (reduccion):

2H,0 +2e” — 2(0H) +H, 1
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- La reaccion de disociacion del agua que implica una pérdida de electrones

ocurre en el anodo (oxidacion):

2H,0 » 4H* +0, T ++4e”

- También puede ocurrir una reaccion que implica la formacion de gas Cl; en el

anodo:

20— Cl, T +2e”

2.2.2 Efecto de las Membranas de Intercambio I6nico

Para controlar el movimiento de los iones en el tanque que contiene la disolucion

ionica y los electrodos, se pueden afiadir varias membranas para formar compartimentos

empaquetados, como se muestra en la Figura 2.2. En esta ilustracion se emplean dos

tipos de membranas.

- Membranas Intercambiadoras de Tipo Anidnico (que permiten solo el paso de

los aniones). Estas membranas son conductoras de la electricidad y esencialmente

impermeables al agua bajo presion (letra A en la Figura 2.2).

Cétodo (+)

——

]

4

5

Na

o=

|
o¥e

O

@

Influencia de las Membranas Cationicas y Anionicas en la Electrodialisis.

Figura 2.2

{~} Anodo
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- Membranas de Intercambiadoras de Tipo Catidnico (que permiten sélo el paso
de los cationes). Estas membranas son conductoras de la electricidad y esencialmente
impermeables al agua bajo presion (letra C en la Figura 2.2).

- Los compartimentos 1 y 6 son los unicos compartimentos que contienen los
electrodos metalicos. Cl, (g), 02 (g) e iones H™ se producen en el anodo. H; (g) e 1ones
OH’ se producen en el catodo.

Compartimento 2 (4):
1. Los iones CI" pasan a través de la membrana anionica (A) hacia el
compartimento 3 (5).
2. Los iones Na” pasan a través de la membrana catidnica (C) y se incorporan al
compartimento 1 (5).

Compartimento 3 (5 ):
1. Los iones CI' no pasan a través de la membrana catidnica (C) y permanecen
dentro del compartimento 3 (5 ).
2. Los iones Na™ no pasan a través de la membrana anionica (A) y permanecen en
el compartimento 3 ( 5 ).

El efecto global muestra que los compartimentos 2 y 4 han sido vaciados de iones
y que los compartimentos 3 y 5 se han llenado de iones. Como se muestra en la Figura
2.2, en esta celda de membranas se constituye una alternancia de compartimentos de
disoluciones de desmineralizado y disoluciones de concentrado, cuando se aplica un
potencial constante a través de los electrodos. Cuando se multiplique adecuadamente,
esta unidad rendird dos corrientes mayoritarias separadas, de agua desmineralizada por
un lado y de agua con mayor concentracion de sal (salmuera) por otro, y dos corrientes
minoritarias para los compartimentos de los electrodos. En las aplicaciones usuales,
varios cientos de estos compartimentos de desmineralizado y de concentrado se
ensamblan dentro de una pila de membranas para obtener el caudal de agua deseado.

Esta pila de membranas es el corazon del sistema ED [Meller-1984].
2.3. CONDUCTANCIA Y CONDUCTIVIDAD ESPECIFICA. CONDUCTIVIDAD
EQUIVALENTE |

Dado un medio conductor se define su resistencia al paso de la corriente eléctrica

(o resistencia Ohmica), en la forma:
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R = '0:5[: (2.3-1)

donde, p, es la resistividad del medio, 1, su longitud y S , la seccion transversal a través
de la cual fluye la corriente eléctrica. En el S.1. la unidad de R es el 2, de modo que p se

mide en Q.m. La inversa de R es la conductancia eléctrica del medio, G:

G = O‘—f— (2.3-2)

siendo, ¢ , la conductividad especifica. La unidad de, G, es el mho (! 0 S), mientras
que la de, o, es S/m, siendo frecuentemente expresada en uS/cm.

La conductividad equivalente, A , de un medio dieléctrico sembrado de
portadores de cargas, (disolucion electrolitica), se define como la conductancia real
apreciada en una celda constituida por dos placas plano paralelas de una superficie S,
separadas una distancia de 1 cm y que contiene un equivalente quimico de soluto. Si la
concentracion normal de la disolucion es, ¢, un equivalente de soluto se encuentra en un
volumen de (1000/c) cm’ , de modo que para una distancia de 1 cm entre placas, el area

de estas ha de ser de (1000/c) cm®, lo que llevado a (2.3-2) da:

1000 o

A=0 = ¢ =—1000 (2.3-3)

c

A es funcion de la concentracion, verificandose que para disoluciones de electrolitos

fuertes y diluidos esta viene dada por
A= A"’ '.] _ﬂ;\/z.'(c—w)

siendo , Ao, la conductividad equivalente a dilucion infinita (que no del disolvente puro);
en estas condiciones la interaccion entre los iones es despreciable, moviéndose éstos con
completa independencia unos respecto de los otros, de modo que la conductividad
equivalente , Ao , sera la suma de las conductividades Ao" y Ao, correspondientes a los

iones en presencia. Para un electrolito binario, se tendra:

Ay =43+ 4,
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En la Tabla 2.1 se dan los valores de las conductividades i6nicas equivalentes a

dilucion infinita para algunos iones.

Tabla 2.1
Conductividades Ionicas Equivalentes a Dilucion Infinita en Disoluciones Acuosas a
25 °C ( ohm™.cm’.equiv’ )

Cati6én A% Anién Al
H 349,63 oH 197,60
Li' 38,64 Cr 76,31
Na 50,07 Br 78,10
K’ 73,46 I 76,80
Rb’ 77,77 NO+ 71,42
Cs’ 77,22 ClOy 64,60
Ag’ 61,87 BrO;y 55,71
I 74,66 105 40,40
NH, 73,51 Cloy 67,32
Be™ 45,00 104 54,52
Mg 53,02 CO:H 44,48
Ca™ 5957 Acetato 40,88
Sr? 59.42 Benzoato 32,36
Ba™ 63,60 SO,~ 79,98
Co™ 55,00 CO;? 69,30
Zn’? 52,80 Fe(CN)s™ 110,40

Para concentraciones finitas no despreciables, la conductividad equivalente disminuye al
aumentar la concentracion debido a efectos electroforético y de relajacion. El efecto
electroforético sobre un ion es debido al movimiento de los iones de carga opuesta que
rodean al ion, los cuales arrastran consigo moléculas del disolvente y retardan el
movimiento del ion. El efecto de relajacion se debe a la carga de signo opuesto que se

acumula tras un ion.

2.4. MOVILIDADES Y NUMEROS DE TRANSPORTE

De acuerdo con la definicion de movilidad (velocidad / unidad de fuerza
generalizada (campo)), cuando un ion “§”” se mueve bajo la acciéon de un campo eléctrico

E, dirigido segun una direccion x ( E = - d¥ / dx ) con una velocidad v; , la movilidad del

ion es:

d¥

= vj.=-uj.-éx—

oy |

llj =

El flujo del ion “j “sera:
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d¥
J, =- Cj llj _d—x_ (2.4-1)

g

Si, vj, se expresa en cnv/s y, ¢; , en moles (iones-gr)/cm’ , entonces, J; , vendra dado en

2
moles/cm’s.

La contribucion del ion “j-ésimo” a la densidad de corriente eléctrica segun x
sera:

d¥
dx

F (2.4-2)

i == cjuj’Zj

donde (Z| es el valor absoluto de la valencia del ion “j-ésimo”. Para todos los iones en

presencia, la densidad total de corriente es:

: LAYV &
i=-F e ;cjuj’Zjl

de donde, de acuerdo con la ley Local de Ohm, que establece

. d¥
i=ock =—-0—
dx
se infiere inmediatamente que
\
o= FZ ¢, ulej| = ZO’ (2.4-3)
i=1
donde g; es la conductividad del ion “j ™
o, =c,u, ||l

En el caso de un electrolito binario del tipo 1:1, la ecuacién (2.4-3) conduce a
o= Fle,u, +c_u_] (2.4-4)

siendo ¢; (j =+ ) las concentraciones de los cationes y de los aniones respectivamente, Si

se trata de un electrolito de concentracion global, ¢ , y grado de disociacion, a, entonces:
=Cc_=aqac

+ -

y la ecuacion (2.4-4) se transforma en
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o = Faclu, +u_] (2.4-5)
Si € se expresa en iones-g/l (c"), entonces: c =c¢ / 1000 , y de (2.4-5) se obtiene:

akFc’

o= [u+ +u_] =0, +0._
1000

En cuanto a los nimeros de transporte, hemos de tener presente que, para cada
ion, se definen como la fraccion de corriente transportada por el mismo, respecto del
total, de modo que:

i Cj.uj\Zj‘ o,

to =L = (2.4-6)

7 . -
‘ CJuJ’ZJ o
J

que evidentemente da Zt , =1
>

La ecuacion (2.4-1) se puede poner, habida cuenta de la ecuacion (2.4-2) y de la
(2.4-6), en la forma:

I t
J .

- J — J : -
CRF R -

Para un electrolito binario, la ecuacion (2.4-6) da

c+u+|Z+[

- c+u+‘Z+[ + c_u_{Z_\
~ cu|Z_|
B c,u|Z,|+cu|Z_|

(2.4-8)

La condicion de electroneutralidad requiere que:
¢.Z, +cZ =0scl|Z,|=c]|Z]

de modo que las ecuaciones (2.4-8) se pueden reescribir de la forma:

u,

]
+ U, ;—_ u_}L (2.4:9)

U, + u_
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En la Tabla 2.2 se dan las movilidades a dilucion infinita de algunos iones,

podemos observar que son todas muy parecidas, excepto para el H y OH".

Tabla 2.2
Movilidades I6nicas a Dilucion Infinita en Disoluciones Acuosas a
25°C (em’.s'. V™

Cation u®.x10* Anién u® x10?
H" 36,30 OH 20,50
K* 7,62 S0,* 8,27
NH;" 7,60 Br 8,12
Na“ 5,20 Cr ‘ 7,91
Li* 4,00 CO:H 4,61

Dentro de una membrana intercambiadora el valor de los nimeros de transporte
( t; ) difiere de la cuantia de éstos en el seno de las disoluciones principales ( t; ). Para
una membrana de alta selectividad cationica (carga negativa) t. ~ 1y t. ~ 0, mientras
que para una aniénica t- ~ 0y t. ~ 1. Alternativamente las ecuaciones (2.4-9) pueden
escribirse en funcion de las difusividades ionicas dentro de la membrana ( D. , D. ). En
efecto, habida cuenta de la ecuacion de Einstein que establece la siguiente relacion entre

movilidades y difusividades

D, =uRT (i =12)

{

las ecuaciones (2.4-9) se transforman inmediatamente en

t, = D.
YD, +D_ }
D.
[= ———e
D, +D_

En una planta ED la disposicion alternada de membranas de estos tipos hace que,
al estar sometido el sistema a un campo eléctrico uniforme, se produzca el “barrido”
ionico casi completo de compartimentos alternos, generando los perfiles de

concentracion que se indican en la Figura 2.3.
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- +
+ _ -
Concentracion
T Inicial
Figura 2.3
Perfiles de Concentracion.

2.,5. CORRIENTE LIMITE EN UN DISPOSITIVO ED

En el proceso electrodialitico interesa establecer una corriente limite por encima
de la cual tiene lugar el mal funcionamiento del dispositivo, pues se produce en los
compartimentos de agua producto, un grado de dilucion tal, que la concentracion se
aproxima a cero, y se produce la electrolisis del agua ( HO — H™ + OH ), y aunque los
iones H™ no son especialmente nocivos, no podemos decir lo mismo de los iones OH que
producen un aumento del pH dando lugar a la precipitacion de CO;Ca y Mg(OH),
[Jonsson-1984]. Esta corriente limite, veremos que esta relacionada con el area de
membrana para una determinada separacion ionica, que incide sobre los requerimientos

energéticos de la instalacion y los costes de inversion. Como para la potencia eléctrica se
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tiene: P = VYR = I’R , si trabajamos bajo condiciones de control de corriente (1 fija), si
el nimero de portadores disminuye drasticamente R aumenta y ello implica un coste
(consumo) excesivamente elevado.

Supongamos un electrolito 1:1, una membrana intercambiadora de aniones y dos
electrodos, (Figura 2.4). Al aplicar una diferencia de potencial, los aniones se mueven a
través de la membrana en direccion al anodo. Los flujos de éstos, debidos al transporte
eléctrico a través de la membrana y las capas limites de difusion, son, de acuerdo con

(2.4-7)

Membrana
Concentrado 3 ‘ 3 . Diluido
* \—
+

Q__, ( }—» Transferencia
O —0O

@__» Difusion
O—

_'\q N
O—
—0O
O—
O—

Figura 2.4
Sttuacion estacionaria en una membrana selectiva de aniones durante la Electrodialisis,
las flechas indican las tasas de transporte de los diferentes iones.
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J(m) =7 _I_
F
g = L
T F

donde t yt. son, respectivamente, los nimeros de transporte anidnicos dentro y fuera
de la membrana.

Dado que el transporte a través de la membrana es mas rapido que en las capas
limites ( t. >t.), se formara una region adjunta a la membrana, del lado catodico, de
donde los iones son extraidos con mas rapidez que con que son repuestos,
estableciéndose un gradiente de concentracion en las capas limites, de modo que los
iones precisos para el transporte en estado estacionario a través de la membrana son
suministrados por difusion. Del lado anddico, ocurre algo similar, pero con gradiente en
sentido contrario.

El flujo de difusion salino viene dado por la Ley de Fick [Ibaiiez-1989]:

de

JY =-D
: dx

y en estado estacionario la combinacion de los flujos eléctrico y difusivo a través de las

capas limites es igual al flujo a través de la membrana

JM =7 = = —Da 1 —]i: (2.5-1)

pudiéndose despejar, “i1” , de la ecuacion (2.5-1), resultando

DF(c, —c,

i = ——:L’———z (2.5-2)
(. ~1.)

La pendiente del perfil de concentracion de la Figuraz4 caracteriza el flujo

difusivo anionico a través de las capas no agitadas. Si la diferencia de potencial aplicada

aumenta, el flujo idnico total debe aumentar y la concentracion sobre la superficie de la
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membrana debe disminuir como consecuencia del incremento de la fuerza generalizada.
Si continuamos aumentando esta diferencia, llega un momento en que la concentracion
superficial es igual a cero. En este punto, se alcanza una situacion limite debido a que el
gradiente de concentracion ya no puede aumentar mas. Se llega asi a alcanzar una

corriente limite, i ,que se obtiene de (2.5-2) haciendo ¢; = 0, resultando:

DFe, i DF

[. n 4 . .’
= - ( parametro de polarizacion ) =

R AR A )

que depende del espesor de la capa limite, 8 , que es funcion de la velocidad de flujo en

(2.5-3)

el canal hidraulico, y de la forma de los promotores de turbulencia, por lo que el estudio
de la polarizacion se circunscribe a un problema de caracter hidrodinamico. Para ¢, se
suele tomar el valor medio de la concentracion en el canal de la disolucion producto.
Cuando en una etapa de una cc:il(}clla ED se incrementa el voltaje, la corriente crece
Lo
inicialmente de forma proporcional a[l voltaje. La resistencia aparente de la etapa crece
sin embargo, alcanzandose un punto a partir del cual los aumentos de voltaje grandes
provocan solo pequefias variaciones de corriente (Figura 2.5). No se establece un
verdadero “plateau”, aunque la corriente correspondiente a la zona de cambio de
pendiente determina la i, , parametro que marcara el limite maximo de corriente hasta el
cual, el dispositivo ED desmineralizara satisfactoriamente. Este tipo de corriente limite se
define como la correspondiente al minimo de la representacion de la resistencia aparente

definida como el voltaje aplicado (AV) dividido por la corriente ( I ) aplicada a la celula,

frente a I"' (Figura 2.6).

2.6. POLARIZACION

En la electrodidlisis, como en otros procesos electroquimicos y de transferencia
en membranas, la “polarizacion” se refiere al conjunto de fenémenos que ocurren en la
superficie de un electrodo o de una membrana mientras tiene lugar una transferencia de
masa, y que limitan la velocidad con la que dicha transferencia de masa puede tener
lugar. El término fue tomado en principio de la electroquimica, éste adquiere el
significado de “polarizacion por agotamiento” y ha llegado a adquirir el significado de
“polarizacion de concentracion” en la osmosis inversa y en la electrodialisis. Estos

fenomenos, en la actualidad, difieren considerablemente unos de otros [Solt-1986].
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2.6.1 Descripcion General

La polarizacion electroquimica describe un conjunto de fenomenos que se inician
cuando una corriente pasa a través de una interfase con una densidad de corriente que es
mayor que aquella que la interfase transmitira realmente. En la electrodialisis esta
condicion empieza cuando una de las barreras de difusion en el sistema se llega a agotar
de especies ionicas transportables. Cuando se llega a este punto se produce un
incremento de la densidad de corriente que no puede ocurrir excepto a través de la
disociacion del agua, o probablemente, promocionando un transporte adicional de iones.
En ambos casos, la potencia requerida para promocionar esta corriente adicional es
desproporcionadamente alta.

La Figura 2.7 muestra, de forma simplificada, como ocurre el fenomeno. La
Figura 2.7(a) representa la seccion de una membrana anionica selectiva y de las dos
capas limite que la rodean bafiada por una disolucion electrolitica. La disolucion fluye a
través de las dos capas, pero no estd pasando corriente. Consideramos que el sistema
esta en estado estacionario. Fuera de estas dos capas suponemos que el liquido tiene un
flujo turbulento.

Cuando una fem se aplica a través de esta membrana, los iones negativos se
mueven de izquierda a derecha en el diagrama, a través de la disolucion y de la
membrana. En el resto de la disolucion alrededor de la mitad de la corriente es
transportada por los iones negativos, pero dentro de la membrana la corriente es
transportada mayoritariamente por los iones negativos solamente. Como las distintas
partes del sistema estan dispuestas eléctricamente en serie, la densidad de corriente en
cada punto del sistema debe ser la misma. El flujo de iones negativos a través de la
membrana debe ser aproximadamente el doble del flujo a través de la disolucion
principal. La capa de difusion o de Nernst representa una transicion entre estos dos
flujos, y después de un momentaneo desequilibrio cuando se conecta la corriente, se
establece un estado estacionario cinético en el que hay una caida de la concentracion de
iones negativos entre B y C (y también una caida en la concentracion de iones positivos
para mantener la neutralidad eléctrica). Mas alla de B, hacia A, la turbulencia del liquido
anula toda tendencia a empezar un gradiente de concentracion. Por el mismo motivo, la
capa de difusion XY se llega a enriquecer en iones negativos (y también en iones

positivos) mientras que el resto de la disolucion, més alla de Y, permanece inalterado.
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Sin Corriente Operacion Normal Polarizacion

Figura 2.7
Polarizacion por agotamiento en una membrana de intercambio anidnico.

Una vez que este estado estacionario se ha alcanzado la misma densidad de
corriente fluye a través de cada plano en el diagrama desde A hasta Z, estando
implicados tres métodos distintos de transporte de iones. En las regiones turbulentas AB
e YZ, los iones son transportados hacia y desde las capas de Nernst por la accion
mezcladora del liquido y de el gradiente eléctrico. Dentro de la membrana los iones
migran desde un grupo activo a otro bajo la influencia de una fem. Dentro de las capas
de Nernst, sin embargo, el transporte de iones ocurre por la accion combinada de
difusion y migracion eléctrica. Los gradientes de concentracion en las capas promueven
un movimiento difusional de iones en una escala casi igual que la de sus corrientes
eléctricas. La/ pendiente del perfil de concentracion BC, sin embargo, caracteriza la
velocidad a la que los iones negativos atraviesan la capa de difusion. La fem. se ve
incrementada mas alld de un valor determinado cuando la concentracion de iones
negativos en el punto C cae a cero. En este punto se ha alcanzado claramente una
condicion limitadora porque el gradiente de concentracion no puede tomar cualquier
valor. Existe un maximo de corriente de iones negativos y si resulta un incremento
elevado de corriente por un aumento de la fem., éste tiene que ser debido a otro

mecanismo de transporte idnico (Figura 2.7(c)).
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Se ha ignorado la presencia de iones OH. En una disolucion neutra su
concentracion es tan baja que no contribuyen significativamente al transporte ionico total
hasta que la concentracion de iones negativos en C se aproxime a un valor del orden de
107 M. La contribucion de los iones OH™ al transporte ionico total llega a ser
significativa, y diferente de la concentracion de los otros iones negativos;, la
concentracion de OH™ en la cara de la membrana puede incrementarse por la disociacion
del agua, provocando asi un abastecimiento de iones OH" que se puede utilizar siempre.
Superada la iim , aumenta significativamente la cantidad de iones OH  que
atraviesan la membrana. El fenémeno ocurre de la siguiente forma:
1°) La resistencia aparente de la celda aumenta enormemente en el punto critico cuando
se alcanza la corriente limite. Tedricamente la curva corriente - voltaje toma la forma
mostrada en la Figura’S. El incremento de pendiente mas alla del punto critico se debe
al alto potencial de membrana producido por la gran relacién de concentracion a
través de ella, y particularmente por el aumento de la resistencia 6hmica de la capa
vacia de iones.

2°) El valor del pH del diluido cae a medida que la concentracion sube.

3°) La eficiencia culombiana, medida por el nimero de equivalentes de iones negativos

que son transportados por un Faraday, disminuye.

2.6.2 Modelos Matematicos de la Polarizacion

Ya que la corriente limite se alcanza en el punto en que la concentracion del
electrolito en la superficie de la membrana cae a cero, asumiendo que el transporte idnico
esta controlado enteramente por los fenomenos de conduccion y difusion, podemos
aplicar la ecuacion (2.5-3) para calcular el valor de 1a i, .

En una primera aproximacion los nimeros de transporte de cationes y de aniones
en el electrolito se pueden tomar como iguales a 0,5. Si se asume una perfecta
selectividad de la membrana, entonces t llega a ser igual a 1,0 bajo estas condiciones el

denominador de la ecuacion (2.5-3) sera 0,5 8 y la ecuacion queda

_ 2DFe,

i, = p (2.6-1)
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Observando esta ecuacion, el espesor de la capa limite, 8, es la inica cantidad no
determinable directamente. El estudio clasico de la polarizacion se convierte asi en un
estudio de hidrodinamica.

Debe hacerse notar que el nimero de transporte de cationes y aniones no es
exactamente el mismo. Por ejemplo, Na~ y CI tienen numeros de transporte de
aproximadamente 0,4 y 0,6 respectivamente. Asi el término ( t -t)es 0,6 para la
membrana cationica (1 - 0,4) y 0,4 para la anionica (1 - 0,6). Asumiendo espesores
similares en ambos tipos de superficie de membrana, la corriente limite para los cationes
sera algo mas baja que la de los aniones, pero esta diferencia es raramente significativa en

la practica.

2.6.3 Efectos de la Polarizacion

De la Figura 2.5 se infiere que un aumento de la intensidad mas alla de la ijm
resulta de aumentar AV, aunque podria darse una explicacion en base a un aumento del
transporte de similiones, lo cual podria dar lugar a una disminucion de t , deduciéndose
de (2.5-3) un aumento de iy,

Otra explicacion podria ser que la contribucion de H™ al transporte ionico se hace
significativa cuando la concentracion de iones positivos en la capa limite esquilmada se
hace cero. A falta de concentracion de iones positivos, la concentracion de H” en la
superficie de membrana es alimentada merced a la disociacion del agua. Debido a la alta
movilidad de los H" en las membranas cationicas y los OH" en las anidnicas es de esperar
que la disociacion del agua se inicie antes que la concentracion en la capa limite alcance
el valor cero.

Norm/almente en disoluciones acuosas, la movilidad de los aniones es algo mas
elevada que la de los cationes. Como el nimero de transporte de ambos en el caso de las
membranas intercambiadoras se aproxima a uno, el término ( t -t ) es mayor para las
membranas cationicas. Supuestos espesores similares para las capas limites en ambos
casos, la densidad de corriente limite, i , Se alcanza primero en las membranas
cationicas, por lo que estas determinan el comportamiento critico en la ED. La Figura
2.8 muestra el cambio de pH para una disolucion de CINa en un compartimento de

desalacion entre dos membranas intercambiadoras.
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Cuando se alcanza iy, para las membranas cationicas, el transporte de H™ se inicia
dejando iones OH ™ en la disolucion del compartimento de desalado, que se tornara
ligeramente alcalina. Contrariamente, para las membranas anionicas por encima de ijm, S€
inicia el transporte de OH’ y bruscamente la disolucion se hace intensamente acida. Se
observa que el fenomeno de disociacion del agua es mucho mas pronunciado para las
membranas anionicas. Normalmente, la polarizacion de concentracion resultara
solamente de un menor transporte de H' a través de las membranas cationicas. Si la
disolucion contiene iones con tendencia a hidrolizarse ( Mg™ , Ca™ ), los iones pueden
llegar a ser aceptores de los OH" generados en la disociacion del agua, aumentando asi el

transporte de H a través de las membranas.

a) Ensuciamiento

El modelo matematico de las peliculas de ensuciamiento y envenenamiento es
complejo. El modelo de Fick-Nernst descrito anteriormente asume que la concentracion
en la cara de la membrana es cero considerando el fenomeno de la polarizacion en su
conjunto. Donde hay pelicula de ensuciamiento la concentracién en la interfase pelicula /
membrana puede llegar a ser cero cuando la concentracién, en la disolucion de la

superficie de la pelicula, ha caido a un valor de ¢m). Entonces se alcanza una condicion

+ - + -
o O 4| &
OH
—
> . 2
tim Luavem )
Figura 2.8
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de vaciado critico, que si en {a ecuacion (2.5-2) hacemos t. =10yt =05y ademas

i = Cinim) » €0tonces la corriente iy viene dada por

_ 2DF CO I_Ci(hm}

(2.6-2)

Lim =
CO

El valor de cigim depende de la naturaleza de la pelicula de ensuciamiento que
puede ser debida a la acumulacion de materia inerte sobre la superficie de la membrana o
a una capa fina dentro de la superficie de la misma.

Si la pelicula es neutra y presenta solamente una barrera de difusion (Figura 2.9)
se puede establecer una expresion para el proceso de la difusion a través de la pelicula de
ensuciamiento similar a la que se uso para describir la capa fina estacionaria. Aplicando
la ecuacion (2.5-2) a la pelicula neutra, y haciendo cero la concentracion en la interfase
pelicula / membrana, (¢; = 0), el valor intermedio desconocido ciuimy puede ser eliminado.

En efecto,
2D,F i, 0
= ¢ = Cillim) = 2}") ;:
n

lh‘m - 5 it lim)
sustituyendo el valor de c;um Obtenido en la ecuacion ( 2.6-2 ), llegamos a

ld

. 10,D 2DFc,
lh'm T +] =T
D, 5
siendo la ecuacion resultante para iy :
. 2DFc, 1 2.6-3
i, = : 6-
lim 5 5,.,D ( )
I+
] oD, |

donde &, y D, son el espesor y el coeficiente de difusion de sales en la pelicula neutra de
ensuciamiento. En la ecuacion (2.6-3) vemos que el efecto de una pelicula neutra solo
llega a ser importante si la razon 8,.D / 8.D, es grande. Esta cantidad es la relacion entre
las resistencias de la pelicula de ensuciamiento y de la capa limite. Frecuentemente es
posible, en los estudios de electrodialisis, asumir que una de las peliculas controla la

transferencia de masa sin que se introduzca un gran error.
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Figura 2.9

Se ha podido demostrar la diferencia entre el ensuciamiento por peliculas neutras
y por peliculas idonicas mediante el ensuciamiento deliberado de membranas anidnicas con
Oxido de hierro y con tanino. Examinando su comportamiento de polarizacion a varios
valores de pH del diluido, la membrana ensuciada con el hierro fue indiferente a cambios
en los valores de pH, mientras que el ensuciamiento con tanino mostré mas bajos valores
de iim a altos pH, es decir cuando los grupos acidos débiles en la capa de ensuciamiento
fueron disociados. A bajos pH, el comportamiento de la capa ensuciadora de tanino fue
similar al ensuciamiento con hierro, la capa de tanino se constituyd en una barrera
difusional. A altos pH la membrana ensuciada con tanino fue efectivamente bipolar.

El ensuciamiento es el principal problema que presentan las membranas
intercambiadoras, y esta causado por la precipitacion de coloides sobre las superficies de
las membranas [Jonsson-1984]. Dado que la mayoria de los coloides presentes en el
agua tienen carga negativa, afectan sobre todo a las membranas anionicas. El
ensuciamiento, se debe fundamentalmente a los iones H™ generados, ain a minima
polarizacion, en la superficie de las membranas, del lado dializado. Se trata de un
proceso autocatalitico, dado que el precipitado forma un compuesto “sandwich -

membrana”, que genera mas H'. La Figura 2.10 muestra un comportamiento tipico en un
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dispositivo de corriente controlada, en el que la caida de tension a través de una
membrana anionica crece con el tiempo. La inversion de corriente hace decrecer
rapidamente el potencial hasta su valor original y permanece bajo hasta que el
ensuciamiento no se genera en la otra cara de la membrana. Volviendo el signo original
de la corriente, se produce un casi instantaneo recrecimiento del potencial, practicamente
desde el mismo punto en que quedo antes de la inversion.

Esto muestra claramente el caracter efectivamente bipolar de la membrana

contaminada que rectifica la corriente eléctrica como si se tratase de un transistor i6nico.

b) Envenenamiento

Es la adsorcion de iones que quedan retenidos en la estructura membranosa.
Estos iones de movilidad inferior a los contraiones forman una especie de ‘““capa de
jabon” de baja selectividad y alta resistencia sobre la cara de la membrana enfrentada a la
disolucion diluida. Aunque el mecanismo es diferente, esta capa actua como la del
ensuciamiento , aunque sin llevar asociada la disociacion del agua, dado que la “capa
jabonosa” actua como una pelicula neutra, mientras que la capa de ensuciamiento se
comporta como una membrana catiénica selectiva, como se ve en la Figura 2.11.

La densidad de corriente para la cual la concentracion en la interfase membrana /
capa se hace cero y se inicia la disociacion es, por tanto, mucho mas pequefia para el
ensuciamiento que para el envenenamiento.

Existe otro fenomeno, denominado “scaling” en inglés, que consiste en la
precipitacion de compuestos inorganicos cristalizados (CO;Ca, Co:Mg, Mg(OH),,
SO;Ca) normalmente del lado de las salmueras de las membranas anionicas selectivas. El
“scaling” po/r si solo es poco peligroso, y parece ser que es la interaccion mutua de
“scaling” y ensuciamiento lo que aumenta la disociacion del agua y la resistencia de las

membranas anidnicas selectivas.

¢) Envenenamiento y Ensuciamiento por Iones Grandes

El empleo de ED esta restringido generalmente a pequeiios iones porque las
propiedades electroquimicas de las membranas intercambiadoras cambian debido a su
asociacion con iones grandes. Cuando estos iones estan presentes en la disolucion, la

conductividad eléctrica y la selectividad de la membrana decrecen. Si estos iones son
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impelidos por una corriente eléctrica dentro de las membranas selectivas, pueden llegar a
bloquearlas, envenenandolas.

El envenenamiento ya ha sido definido como debido a la intensa adsorcion de
iones, por lo que no conduce a problemas cinéticos, pero afecta al cuerpo de la
membrana reduciendo su capacidad de intercambio idnico, incrementandose su
resistencia ohmica.

El ensuciamiento es esencialmente un fendmeno superficial, como hemos
puntualizado antes. Una capa de ensuciamiento puede ser una barrera difusional inerte, o
puede efectivamente dar como resultado otra capa ionica selectiva formada sobre la cara

de la membrana normal.

Inversion de
Corriente

Vuelta al signo original

/ de la corriente

A 2

Figura 2.10
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Membrana Membrana

Diluido Diluido

Capa de
.-} Jabén

| Fouling

2

C 4__@ Transferencia C @
O O O O—
() Difusion —(0)
O —0O

Figura 2.11

Investigaciones recientes muestran que la resistencia eléctrica de la membrana
aumenta gradualmente con el aumento del peso molecular de los iones. El proceso ED
puede emplearse con solutos en un rango de pesos moleculares de alrededor de 100
daltons sin cambios significativos en las propiedades electroquimicas de la membrana.

Los materiales que son causa de ensuciamiento y envenenamiento se pueden
clasificar dentro de tres categorias:

1*) Aniones organicos que son demasiado grandes para penetrar en la membrana y que se
acumulan sobre su superficie. Estos son polielectrolitos organicos tales como los

acidos humicos y fulvicos resultantes de la degradacion de la materia organica natural.
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Estos precipitados se pueden disolver con una disolucion basica diluida, tal como
NaOH 0,1 N, vy restablecer los valores originales de la resistencia eléctrica de la
membrana.

Bajo condiciones de aplicacion practica los ensuciantes anidnicos son mas
comunes que los catidnicos. El ensuciamiento de las membranas anidnicas, no
solamente ocurre cuando se tratan aguas naturales con contenido de materia organica,
sino que constituye un problema especial en procesos de aplicaciones tales como el
tratamiento de suero de la leche, glucosa y pulpa. Todos ellos son muy ricos en
ensuciantes y en aplicaciones de procesos de esta clase, es normal terminar el
tratamiento de electrodidlisis a concentraciones relativamente altas de electrolito en
orden a conservar el valor de, ¢, , alto en la ecuacion de Nernst. Usualmente, tales
procesos son llevados a cabo a altas temperaturas también porque estos incrementan
la difusividad, D.

2%) Aniones organicos que son lo bastante pequefios como para penetrar en las
membranas, aunque debido a sus bajas movilidades permanecen dentro de ellas,
causando un considerable aumento de la resistencia. Este tipo de envenenamiento
puede ser orginado por distintos tipos de detergentes y la restauracion de la
resistencia original de la membrana es sumamente dificil.

3%) Aniones organicos mas pequefios que los de la categoria anterior pero que aun
causan un cierto aumento de la resistencia eléctrica de la membrana. Estos aniones se
pueden eliminar mediante una electroelucion con CINa, y asi, devolver a la membrana

a su resistencia original.

2.6.4 Influencia de la Polarizacion en el Diserio de Procesos

Hasta el presente todas las aplicaciones de la electrodialisis, excepto la
concentracion del agua del mar (para la obtencion de sal), sufren en alguna extension el
problema de la polarizacion [Solt-1986].

Es interesante enumerar las pautas a seguir para un disefio de una planta para
tratar agua marina.
1°) La planta tiene que ser disefiada para obtener un valor 6ptimo en la ecuacidén de

costes de inversion frente a costes de operacion / mantenimiento. Esta consideracion
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conduce a voltajes de operacion de alrededor de 0,5 V por celda electrodialitica que
evita la polarizacion.
2°) La hidrodinamica de la celda llega a ser poco importante. Celdas delgadas con
espaciadores de espesor por debajo de 0,75 mm se pueden emplear con velocidades
de liquido tan bajas como 3 cm 5™,
3°) Los precipitados cristalinos pueden resultar solamente como consecuencia de la
supersaturacion del concentrado. No se forman sobre la superficie de la membrana
misma, sino mas bien permanecen como una suspension en el liquido.
4°) Las propiedades cinéticas de la membrana llegan a ser poco importantes y el
fabricante de las membranas se puede concentrar sobre las propiedades de selectividad
y de resistencia 6hmica.
5°) Razonablemente las peliculas de ensuciamiento no crean problemas.
En las plantas disefiadas para la desalacion de agua salobre se han de tener
presentes los siguientes aspectos:
1°) En rangos de baja salinidad el éptimo del balance entre los costes de capital y los
costes de operacion llega a densidades de corriente alrededor de i Las plantas
deben de ser disefiadas para usar la maxima fem que se pueda aplicar con seguridad.
Esta esta en la region entre 2 - 3 V por celda electrodialitica.
2°%) Las velocidades del liquido sobre la superficie de la membrana deben estar sobre los 6
cm/s y esto requiere que los espaciadores estén alrededor de 1 mm separados. Hay
que tomar la precaucion en el disefio de incrementar el mezclado y las turbulencias en
las corrientes de fluido.
3°) La corriente de concentrado tiene que ser dosificada con acido para neutralizar los
iones OH' transferidos a través de la membrana anionica o el agua de la alimentacion
debe de ser pretratada para eliminar la dureza.
4°) El comportamiento cinético de la membrana llega a ser su propiedad mas critica, pero
se pueden tolerar selectividades bajas y altas resistencias.
5°) El material causante del ensuciamiento en el agua de la alimentacion debe ser
eliminado o se debe de realizar un cambio en el disefio de la planta contando con esto.
En la mayoria de los procesos, tales como el tratamiento del suero de la leche, la
eliminacion de los ensuciantes es imposible, y en la ejecucion de los procesos las

prestaciones de las membranas se desvian bastante de su maximo teorico.
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2.7. CORRIENTE DE OPERACION EN UN DISPOSITIVO ED

Si el caudal de agua salina a tratar en una planta es Q;y el caudal de salida Q,,
siendo las normalidades respectivas, ¢t y c,, el nimero de equivalentes salinos extraidos

en el proceso por unidad de tiempo, es
A(QC) =0,¢, =0,

de modo que si, N, es el nimero de celdas, la carga extraida por unidad de tiempo

(culombios/s), en cada celda sera, para un electrolito de carga |Z|

Z|FA(Qc)
N

lo cual representa la intensidad de corriente efectiva en cada una de ellas. Si, I, es la

corriente real aplicada, definiremos el rendimiento del proceso en la forma:

_ |Z|FA(Qc)
T= "N

(para disefios a escala de laboratorio, n = 0.9 ; a escala industrial, n = 0.5). Como las

diferentes celdas estan montadas en serie, pasa la misma corriente por ellas, que sera:

;o |Z|FA(Oc)

Nn

Si Q= Q, = Q entonces
|Z|[FOAc
== (2.7-1)

Nn

De la igualdad de los flujos de entrada y salida en cada celda
* * * Q
0'=0; =0, ==
de modo que de (2.7-1) se tiene para los equivalentes tratados por celda.
. I ihl, ihLn
C = +—————).= N (2.7-2)

OAc=—pn=—" A
S TET T T T

como Ac = ¢¢ - €, = ¢, = ¢¢ - Ac se sigue que:
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ihl.n
c, =¢, [Z O
G
///
. h
1
s o L

Canal Hidraulico

Figura 2.12

siendo i, la densidad de corriente eléctrica, y h, y L, las dimensiones efectivas de la
membrana en cada celda (Figura 2.12) .Si tomamos para < ¢, > la media aritmética de ¢,

Y ¢, entonces.

v_ C, + Cr B ]th
€)== Tz
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Como Q" =v h A (v, velocidad de flujo y A, la anchura del canal hidraulico), la ecuacién
anterior queda como:
(e} = e, =
"L vaZIF
de modo que el cociente entre la densidad de corriente y la concentracion media viene

dada por

d = d 2.7-3
<c0>_ il, (2.7-3)

T Az F "

L

Se recomienda un valor de operacion entre el 60 y 80% del valor limite del parametro de

polarizacion: [1/<¢o> Jim :

[ﬁ} G- ‘”/{TJ

El fabricante proporciona curvas o tablas de este parametro en funcién de la velocidad de

circulacion , v .

De (2.7-3) podemos despejar , i, en funcion de [ i/ < ¢p > ], resultando:

il
”[<ci>}zvf|§w

de modo que la corriente de operacion recomendada para cada etapa eléctrica es:

“fr,

op [ R
R :
2vA|Z|F li(c,j}i]op

I =
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Para la primera etapa eléctrica , c?, es la concentracion de alimentacion. La ecuacion

anterior nos permite obtener . [ iop ]1 ; ¢ = ¢> , y calculamos [ i, 12 y ¢,'” , y asi
sucesivamente se van calculando las intensidades de las diferentes etapas que seran
necesarias para obtener un producto con una dilucién adecuada a la finalidad que se
persiga.

Una ecuacion practica para el calculo de la densidad de corriente, derivada de los

resultados experimentales y sugerida por varios autores es la siguiente [Korngold-1984)

— = Kv’ (2.7-4)

donde v es la velocidad de la disolucion en la pila, K es un nimero empirico,
generalmente entre 50 y 200, b es otro numero empirico entre 0,5 y 0,9 y < ¢y > es el

promedio de las concentraciones c¢ y ¢, calculado como

lc,) = e, =¢,)

c
f
In| —

Cp

En muchos casos, es frecuente aproximar la ecuacion (2.7-4) mediante la siguiente

()

= ]45v"*

2.8. AREA DE MEMBRANA Y CONSUMO DE POTENCIA

De acuerdo con la Figura 2.13, el balance masico para cationes en el compartimento

diluido es.

d 7 +
- [[[ cdt=~f} Jds =-J;4,
() (s)
donde A, es el drea de membrana.
Si como antes denotamos por Q" el caudal de fluido en cada canal hidraulico

(volumen transportado por unidad de tiempo), nos queda [Ibafiez-1997]
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%H [edr =0"(c, ~c,)= 104, = 2.81)

JoA, = Q*(Cp - Cf)

como de (2.4-7) Z_FJ_ =1.i, se deduce que para iones monovalentes

~|

L
F

+
Jm -

que llevado a (2.8-1) da

Pl
Compartimento Cp

de Diluido

Figura 2.13

Am =Q*(CP —Cf)F

tin
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donde se ha introducido el factor de eficacia de la corriente n. Asumiendo que t.= 1, se

concluye que

4, =1° = =i, = 2%

in n

F (2.8-2)

Para una conexion de N celdas en paralelo ( respecto de la corriente ) Qcelda = Q = Qpita
= Qy (Cp - Colpita = N(Cy - €1).
Para una conexion en serie Q = Qpita = NQcelda = NQ’ Yy (Cp - Codpila = (Cp = Cf)celda = Cp - Cf .
La ecuacion (2.8-2) asume que la eficiencia de la corriente y la densidad de la
corriente son constantes para la pila. Si la desmineralizacion se lleva a cabo por varias
pilas conectadas en serie, cada pila individual puede y debe ser operada con densidades
de corriente diferentes. En este caso el cambio en la normalidad total tiene que ser
distribuido entre las pilas individuales.
El consumo especifico de energia para la desmineralizaciéon de una disolucion

acuosa puede estimarse a partir de las ecuaciones:

V' = IR (tension eléctrica )

P =VI = RI’ (2.8-3)

siendo R, la resistencia de la pila y P, la potencia consumida en la misma. De (2.8-2) y

(2.8-3) se sigue para el consumo de potencia de una celda electrodialitica que

)" AcF ]
Pcei = Rcel I‘-Q___L:]
n
siendo el consumo de potencia especifico
. P, R_O(A) F’
b P _ R0 oo
Q n

Combinando las ecuaciones (2.3-1), (2.3-2) y (2.3-3) podemos llegar a una
expresion para la resistencia eléctrica por seccion de celda (Rs) [Korngold-1984].

Habida cuenta de que
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R, =R_A, = L (2.8-5)
o
se sigue inmediatamente que
10001 /
R, = = — (2.8-6)
cA cA

donde |, es el espesor de cada compartimento en cm, ¢’, es la concentracion de soluto en
eg/em’, y A, es la conductividad equivalente en cm”/Qeq.

Alternativamente se puede obtener una expresion para la energia requerida por
unidad de volumen de producto ( E; ). Para ello, teniendo en cuenta (2.7-1) y habida

cuenta de que Q es el volumen transportado en un tiempo t, st Q = Im’ , entonces

Q=1#it,y

\Z|FAc
I = (2.8-7)
Nnt
La energia requerida vendra dada por
. |Z|Fac |Z|FAc
E, =["Rt = I IR, (2.8-8)

habiendo sustituido una de las I de la ecuacion anterior por (2.8-7), y donde se tiene
presente que R = N R . Introduciendo la resistencia eléctrica por seccion de celda R, ,

la ecuacion (2.8-8) se transforma en
lZ[FAC Ji lZ‘FAC .
v = —R, = iR
no A, n

donde i = I/A, es la densidad de corriente aplicada.
De la ecuacion (2.7-2) se sigue que la corriente I a través de cada etapa eléctrica

es inversamente proporcional al nimero de celdas electrodialiticas de la etapa

Z|[FOAc
n

(94
[ = —, donde o0 = (2.8-9)
N

La potencia eléctrica total consumida en la etapa es



ED: ASPECTOS TEORICOS 2.35

P=IR=I°R_,N

cel
siendo Req , la resistencia de cada celda electrodialitica y N, el nimero de estas en la
etapa.
De acuerdo con las ecuaciones (2.8-5) y (2.8-9) se obtiene inmediatamente que

P_a‘RSNz B _B

N2 4 NA A

m m

siendo A, el area total de membrana instalada.

Como por otra parte la polarizacion establece unas limitaciones, que se
incrementan con el rea, es preciso llegar a una solucion de compromiso, de modo que el
area instalada suele ser mas grande que la que sugiere el coste de optimizacion (Figura
2.14).

Los calculos efectuados ignoran pérdidas en electrodos, lo cual para N > 100 es
razonable. La eficiencia culombiana de las membranas modernas (altamente selectivas)
esta proxima al 100%. Algunas pérdidas culombianas, debido a pequefios orificios en la
membrana, que esencialmente pueden comunicar los flujos de diluido y concentrado.

Estas pérdidas son pequeiias, y las eficiencias en corriente estan por encima del 95%.

Coste / Afio

Coste Total

Capital. mantenimiento.
sustitucion de membranas

Optimizacion

Potencia = /A

>

Area de Membrana Instalada (A)

Figura 2.14
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Para una pila dada, con un tipo de etapa y membrana, el consumo de potencia es
inversamente proporcional al area de membrana instalada, pudiendo ésta instalarse, como
unas pocas celdas de amplia area membranosa, o muchas de area pequefia.

En cualquier caso, el consumo especifico de potencia del proceso es mas alto que
el calculado en (2.8-4) por causa de requerimientos energéticos para el bombeo del
diluido (Pp), concentrado (Pc) y lavado de electrodos (Pg) a través de la pila y de las

tuberias. Asi pues, la ecuacidon que nos da la energia total del bombeo (Pr) es
D B
P, =P, +P. + P,
en donde cada una de estas energias se calcula mediante la ecuacion

_2724PQ
7

E

en donde, AP es la pérdida de carga, 1 es el coeficiente de eficiencia del bombeo y Q, es
el caudal.
La pérdida de carga en las celdas electrodialiticas es funcion de la geometria de

los espaciadores, del espesor de la celda y de la distribucion geométrica de las mismas.

2.9. RESISTENCIA DE UNA CELULA ELECTRODIALITICA

Esta resistencia es la suma de las resistencias correspondientes a las membranas
intercambiadoras de la celda, catiénica ( r, ) y anidnica ( ry ), y las de las laminas de las
disoluciones concentrada y diluida ( r; y r3 ) que forman parte de la misma (Figura 2.15).
De estas cuatro contribuciones, la mas importante es la de la lamina de diluido, como a
continuacion ponemos de manifiesto, con el manejo de unos valores tipicos [Solt-1987].

En la Tabla 2.3 muestra los valores usuales de la resistencia especifica de las
membranas intercambiadoras, de modo que para una pareja de membranas

anionica/catidnica, la resistencia por cm” esta en torno a 5Q (ry+r1y).
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Celda Electrodialitica ( 1 cm®) Espesor supuesto de cada
lamina liquida { 1 mm)

e

Corriente Eléctrica

F 3
r 3

__//__//

Disolucion Disolucion
Conentrada (r;) Diluida (r3)
;\/Iﬁnlbr ana Membran a
Catiénica (r:) ( - ) Anidnica (r4) ( + )
Figura 2.15
Tabla 2.3
Datos Comerciales Usuales
Membrana Catidnica Membrana Anidnica
Resistencia Eléctrica (Q/cm®) 2-3 1-2
N° de Transporte: Cationes 0,98 < 0,02 >
" Aniones 0,02 > 0,98 <

Por otra parte, en una aplicacion tipica de agua salobre, con recirculacion de
salmuera, la conductividad de la corriente de concentrado esta sobre 2.10" uS/em, de
modo que para un espesor tipico de lamina liquida de 0,1 cm, la resistencia especifica de
la 1amina de concentrado es

0,1
r

y :———7—-——_; = 5@7?2’2
2.10°.10
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que como vemos es un valor comparable con el correspondiente a r; + ry
Contrariamente, la conductividad para la corriente diluido r3, suele situarse en el rango
entre 500 y 5000 uS, lo que conduce parars a

r: = 20-200 Q.cm™ |
es decir, entre el doble y veinte veces lo que supone el resto de las resistencias de la
celda.

El predominio de r; sobre las demas contribuciones a la resistencia eléctrica de la
celda electrodialitica, establece un limite inferior de salinidad en la produccion, que es
determinante en la rentabilidad econdmica del proceso. Es mas, la importancia es todavia
mayor debido a que la resistencia real de la lamina diluida excede lo anteriormente
indicado, debido a diversas causas.

En todo lo anteriormente expuesto, se ha considerado el espesor de 1 mm, debido
a que éste es el valor mas pequeiio del que se puede disponer en la practica para las
laminas liquidas. Mayores espesores supondrian un incremento del costo, debido al

aumento de la resistencia eléctrica de dichas laminas.

2.10. POTENCIAL ELECTRICO ASOCIADO A UNA CELULA ELECTRODIALITICA

A pesar de que la corriente continua se usa en los procesos de membrana, se
emplean normalmente corrientes alternas para medir la resistencia eléctrica de las
membranas ya que los gradientes de concentracidn que estan presentes en los sistemas de
corriente continua no lo estan en los de corriente alterna, pudiéndose determinar con
mayor facilidad la resistencia de la membrana. No obstante, es preciso tener en cuenta
que la resistencia de una membrana con corriente alterna es ligeramente inferior a la que
se obtendria con corriente continua [Davis-1979].

Podemos hacer una estimacion preliminar de la resistencia de una membrana para
corriente continua, midiendo su resistencia para corriente alterna en un circuito simple
haciendo un puente y multiplicando el resultado obtenido por 1,75. Pero si lo que
necesitamos son valores mas precisos, debemos medir la resistencia con corriente
continua bajo las condiciones de uso de la membrana.

Es posible reducir Ia resistencia eléctrica de una celda electrodialitica mediante la
reduccion de la resistencia eléctrica de la membrana, reduciendo la distancia entre las

membranas y operando la pila bajo condiciones en las que la capa limite se aproxime a
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cero. La operacion de la unidad a alta temperatura decrecera la resistencia eléctrica de la
membrana y de las disoluciones a razon de alrededor de un 2% por grado y
consecuentemente disminuira el requerimiento energético.

Como la corriente fluye a través del sistema ED, se establecen gradientes de
concentracion y discontinuidades. La Figura 2.16 muestra esquematicamente los perfiles
de concentracion en una celda electrodialitica que contiene las disoluciones de
concentrado y de diluido, las membranas, dos catidnicas y una anionica, y las cuatro
capas limite, en donde la concentracion de sales varia considerablemente. Ademas
aparece representado su circuito eléctrico analogo, en donde los simbolos de bateria
representan los potenciales de difusion (union liquida) y los simbolos de resistencia, las
resistencias de las membranas y de los segmentos de disolucion.

Esta analogia se emplea para desarrollar una ecuacion para el potencial total
correspondiente a la celda electrodialitica, bafiada por un electrolito simple tipo Z : Z. El

voltaje de 1 a 2 es la suma algebraica del potencial de difusion y de la caida IR desde el

punto 1 al 2:
V, -V, = AVdif + AV

con

RT ¢2¢_ |

AV, = W‘[’ (td —t; )dln yc
y
’ AV=[R:*{—RAM =R,
donde de acuerdo con (2.8-6)
2 dx
RS - J.I J

resultando pues
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V-V, = ( ), }’2 <—I/T> _

IZ}F C
_ RT( _ )ln 7€, §ln c,A, /¢, A,
‘Z VLY c,A, —¢, A,

donde el subindice “d” hace referencia a la disolucion del compartimento de diluido, y
donde| Z| es el valor absoluto de la valencia de los iones del electrélito considerado. En
lo anteriormente expuesto, se ha supuesto que los numeros de transporte no cambian en
el rango de concentraciones de interés y que las actividades de cada ion se pueden

reemplazar por el producto de concentraciones y coeficientes de actividad media.

Celda Electrodialitica

A

LY

A
\
A
\ 4

Compartimento de dilgido

le 0 <+ 0% 3}

Compartimento de concentrado

Vp.cal Vecel
ARAN—AMFAMFAARAA AN AN RAA-

Figura 2.16
Resistencias de una Celda Electrodialitica.
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Las otras caidas de tension se pueden expresar mediante ecuaciones similares. La
suma algebraica de todos ellos desde 1 a 9 es el voltaje aplicado a la celda electrodialitica
(reparamos que las condiciones en el punto 9 son idénticas a las del 1) los subindices “d”
y “c” se refieren a las disoluciones diluida y concentrada y los éubindices “A”y “C” alas
membranas anionica y catiénica, respectivamente. Los subindices numéricos se refieren a

los de la Figura 2.16.

o = G I G

4—65 —tj)nZEEi-+Qg —tg)n7@c9 +
V€ VsCs

Inc, A, c,A, [-=-25
— + +

c, A, —c,A, c,A,

Inc,A, c,A,

+1il 0

(2.10-1)

Inc,A; ¢, A N

+0 +R, +0
c,A; —c¢, A, ‘ ¢ Ay —c A
[ =26 nc-A, / c. A
+ Y i e B R,
cs A, c-A, —c, A,

La ecuacion (2.10-1) ha permitido predicciones razonablemente precisas de la
caida de potencial total a través de una celda electrodialitica. Se puede simplificar
asumiendo que:

* Los niameros de transporte de aniones y cationes en la disolucion son iguales, t* =t~
(esto es exactamente cierto para el CIK).

* La conductividad equivalente es independiente de la concentracion en el limitado rango
deinterés, Ay = Ay =As=........ = A.

* Las membranas son idealmente permselectivas, tc” =ty =1,ty =tc = 0.

* Las actividades son iguales a las concentraciones, y; =y, = ........ =1.

Asi, los perfiles de concentracion llegan a ser simétricos,(ci =cs=coy ¢s=¢g), yla

ecuacion (2.10-1) se reduce, para el caso de un electrélito 1: 1 a
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vo—p, =28l
I c,
+[2_‘ Inc, . c, glncj /€y N
A (C1'"C2) (C5_06)
[ =2
+ 0 —1-+—1— + R, + R,

A e, ¢

Cuando la corriente que circula a través de la pila es oscilante o es una corriente

continua infinitesimal, llegamos a que

| 21
V,=-V,=il—+ R, + R,
Ac
ya que todas las concentraciones en la celda electrodialitica son iguales y no existen

gradientes de concentracion.

2.11. HIDRODINAMICA

En el disefio ED se debe cuidar el mejorar la turbulencia y la mezcla de la
corrientes liquidas. El problema estriba en que el espesor de las celdas debe ser pequefio,
a fin de disminuir al maximo la resistencia 6hmica de las mismas. Como consecuencia de
ello, se producen importantes pérdidas de carga [Solt-1987]. La mayoria de los montajes
comerciales operan a nimeros de Reynolds de aproximadamente 100.

En una situacién ideal, tal como se ha descrito anteriormente, si consideramos la
seccion transversal de una celda de diluido, observamos que al lado de la membrana
cationica y de la anionica hay dos capas limite de fluido que se mueven en régimen
estacionario (capas no agitadas) y, el resto del liquido que esta entre ellas lo hace en
régimen turbulento (agitado).

La situacion real no es tan simple debido a la presencia de separadores entre la
membranas, para mantener el espaciamiento de las celdas y guiar la distribucion del
liquido, y promover turbulencia. La presencia de los espaciadores tiene un doble efecto:
apantalla una parte de la membrana, y establece un patron repetitivo de condiciones
hidrodinamicas sobre la superficie de la misma. Este apantallamiento de la membrana

ocurre dondequiera que el separador toque a la membrana en el compartimento de
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diluido. Habra un apantallamiento adicional si el separador toca por la otra cara, al
entorpecer la migracion de los iones a través de la membrana.

Una forma empirica de estimar el apantallamiento, consiste en operar una etapa
en condiciones de dilucion variable, manteniendo las demés' variables constantes. La
resistividad aparente (€).cm) se representa frente a la resistividad especifica R, (Q.cm?).
Usualmente se obtiene una linea recta cuya pendiente (tedrica) debe ser equivalente al
espesor de la capa liquida, y la ordenada en el origen representa la resistencia de la
membrana. La pendiente real es mas grande, siendo la diferencia achacable a que el area
real disponible de membrana es menor que el area bruta con la que se hacen las célculos
tedricas. El aumento es tipicamente del 25% sobre el valor esperado, lo que supone que
aproximadamente 1/5 del area de la membrana estd inactiva.

A corrientes mayores se obtienen lineas rectas también con la misma ordenada en
el origen, pero con una pendiente progresivamente mayor, lo que implica que el area
disponible de membrana se reduce progresivamente.

Se puede interpretar esto como el resultado de unas condiciones hidrodinamicas
heterogéneas sobre la cara de la membrana. Al aumentar la fem. aplicada, la intensidad
de corriente aumenta. Primeramente se alcanza la condicion limite (polarizacion) en
aquellos puntos del compartimento de diluido donde la capa limite es mas gruesa (ver
ecuacion (2.5-2)).

De hecho debe haber algunas areas de la membrana donde sélo habra una capa
estacionaria de agua en las inmediaciones de los separadores de las membranas, (zonas
A, Figura 2.17). Estas areas se consideran como totalmente ensombrecidas y seran
incluidas como parte del area inactiva de la membrana, pero alli habra zonas de transicion
capaces de transportar corrientes muy pequeflas antes de que se alcance la condicion
limitante.

Por todo lo expuesto, es mas conveniente realizar experiencias piloto con plantas
a pequefia escala y después ver en que extension los datos obtenidos pueden coincidir
con los de un disefio de planta a gran escala [Rautenbach-1989]. Esto es posible para la
densidad de corriente limite, las pérdidas por friccion y la resistencia especifica de la
célula electrodialitica si las membranas son idénticas y los espaciadores de flujo son de
forma similar. Asi esto se puede demostrar para el caso de la densidad de corriente

limite, que de acuerdo con (2.5-3) la podemos expresar como
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FLUJO =——————p
Malla
Separadora .

Membrana ,
l 1

Figura 2.17
La region bajo la linea delgada representa la capa estacionaria. En A, la capa es mas
espesa y es efectivamente una continuacion del area de contacto entre la malla y la
membrana. (Este diagrama sugiere condiciones turbulentas que no se obtienen
normalmente, pero que transmiten lo esencial mas facilmente).

Ilim ~ k —

D
Cy o

donde k, es el coeficiente de transferencia de masa que usualmente se calcula mediante

una relacion que tiene la forma general

Sh =f(Re, Sc, Geometria)

Donde Sh, es el nimero de Sherwood, Re, es el nimero de Reynolds y Sc, es el numero

de Schmidt. Una de las relaciones que se basan en ella es [Sonin-1968]:

1,2
Sh = SC]"'?(—h—) Re' ? donde Sh = &liyRe _ Zhvp
AL D n

siendo h, la distancia entre membranas y AL, es la anchura de la malla del espaciador.

Los datos experimentales obtenidos, pueden ser correlacionados mediante esta
relacion, siempre que las propiedades del fluido (densidad, viscosidad y difusividad)
permanezcan idénticas en todas las experiencias, y pueden extrapolarse, siempre y

cuando la geometria del espaciador sea la misma que la del modelo original.
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Capitulo 3

ED: CONSIDERACIONES PRACTICAS

SUMARIO: 3.1.Materiales. 3.2 Pretratamiento de las Disoluciones de Alimentacién. 3.3.Limitaciones
Operativas de los Procesos E.D. 3.4.Criterios Generales para el Disefio de Pilas. 3.5.Tipos Basicos de
Pilas E.D. 3.6.Pila E.D. 3.7.Consideraciones de Disefio en una Pila E.D. 3.8.Esquemas Opecrativos y
Control. 3.9.Tipos de Operacion en Procesos E.D. 3.10.Sistemas de Alta Recuperacion,
3.11 Postratamiento. 3.12.Eliminacién de Salmuera. 3.13.Variables de Trabajo. 3.14 Resumen de
Parametros para el Disefio de una Planta E.D. 3.15 Procesos Especiales E.D. 3.16.Realidad Industrial de
los Procesos E.D.

3.1. MATERIALES

Los materiales empleados en las pilas ED como bombas, tuberias, depositos y el
resto de equipamiento asociado a los procesos con membranas intercambiadoras se
eligen en base a su resistencia a la corrosion, su resistencia fisica y su resistencia al
ataque electroquimico por las disoluciones que se van a tratar. Los datos sobre corrosion
para la mayoria de los materiales que se pueden emplear en los procesos ED vienen
recogidos en el “Biennial Materials of Construction Reports” publicado por Chemical
Engineering Magazine.

Para aplicaciones donde se emplean pilas ED convencionales, los materiales

empleados por los fabricantes dan buen resultado [Huffman-1972, Meller-1984 y
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Brunner-1990}; pero para aquellas aplicaciones donde se requieren pilas ED especiales
(tales como las que tienen membranas bipolares [Bauer-1988, Mani-1988 y 1991] o
disposiciones atipicas de las membranas), a veces, se deben desarrollar para satisfacer las
necesidades especificas. En éstos casos pueden ser de utilidad los datos sobre los
materiales empleados en los equipos convencionales tales como, los empleados en la
obtencion de agua potable a partir de agua marina o salobre y para concentracion de
agua marina como paso previo a su evaporacion [Splieger-1966, Lonsdale-1981 y
Lounis-1990], celdas cloro-alkali [Nishiwaki-1972], oxigeno-hidrogeno y peroxido de
hidrogeno. Estos datos se pueden encontrar en textos especializados de las publicaciones
quimicas [Algren-1972a) y 1972b), Korngold-1978, Scott-1990, Schoemann-1991 y
Strathmann-1992], asi como, en la informacion que poseen los propios fabricantes de
materiales plasticos y electrodos.

Las tuberias que conducen las disoluciones hacia y desde la pila ED, suelen ser
mayoritariamente de cloruro de polivinilo (PVC) reforzadas con resina epoxi (para las
uniones), ademas de no ser conductoras. Esto es asi debido a la resistencia a la corrosion
de dichos materiales.

Los depositos suelen ser del mismo material, de plastico reforzado o no
reforzado, de materiales con revestimiento plastico o de fibra de vidrio y en algunos

casos de plastico reforzado con acero de bajo contenido en carbono.

3.1.1 Bombas

La caracteristica principal de las bombas que se emplean en los procesos ED es
su resistencia a la corrosion, ya que asi se elimina la posibilidad de la introduccion de
metales pesados en el agua de alimentacion y las pérdidas de presion hidraulica a través
del equipo. La naturaleza de las disoluciones a tratar en cada aplicacion fija la resistencia
a la corrosion por el uso de los materiales empleados. Asi, es recomendable, para
preservar la corrosion de las bombas, no introducir cantidades elevadas de metales
pesados en las disoluciones de alimentacion. En general, la resistencia de los materiales

empleados es buena y su eleccion dependera del tipo de agua a tratar.
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3.1.2 Depdsitos de Almacenamiento

El tamafio de los depositos (si se emplean) depende del tiempo necesario para
interrumpir la operacion cuando su nivel es demasiado bajo, o del tiempo necesario para
ponerlo en funcionamiento cuando el nivel es demasiado alto [Huffman-1972 y
Brunner-1990]. Los depositos deben ser lo bastante grandes como para asegurar una
fuente de alimentacion igual, o al menos muy parecida a la capacidad de bombeo de las
bombas empleadas. Su tamafio depende también de la posible agitacion del liquido,

juntas, costes y en general de las caracteristicas del proceso de alimentacion.

3.1.3 Suministro de Potencia

La C.C. empleada en los procesos ED generalmente estd suministrada por
equipos de transformadores y rectificadores, aunque en alguna ocasion se han empleado
conjuntos de motor-generador [Huffman-1972 y Brunner-1990]. La potencia puede
suministrarse con transformadores que pueden ser monofasicos o trifasicos y pueden
haber diodos de silicio dispuestos como rectificadores de onda completa. Se emplean
generalmente condensadores con circuitos monofasicos para dar voltaje continuo con
poco rizado. Pero con transformadores trifasicos y rectificadores de onda completa, la
salida de wvoltaje tiene una ondulacion aceptablemente pequefia sin el uso de

condensadores.

3.2. PRETRATAMIENTO DE LAS DISOLUCIONES DE ALIMENTACION

Uno de los problemas mas serios de la ED/EDR es el ensuciamiento de las
membranas por los compuestos inorganicos y organicos presentes en el agua de
alimentacion de la pila [Korngold-1970, Lacey-1972 y Van Duin-1973], por ello, es
necesario el pretratamiento de la misma. El ensuciamiento producido por los compuestos
inorganicos se debe a la precipitacion de sales poco solubles como el CaCO; y CaSO;4 en
los compartimentos de salmuera y a la fijacion de cationes multivalentes (Fe y Mn) por
las membranas catidnicas; mientras que, el organico se produce por la precipitacion de
aniones con carga negativa sobre las membranas aniénicas en los compartimentos de
producto. El resultado de éste proceso de ensuciamiento es el aumento de la resistencia
de la pila de membranas que a su vez provoca un aumento del consumo de potencia y

por consiguiente, un aumento del coste del proceso.
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El agua de alimentacion debe estar exenta, en mayor o menor extension, de una
serie de materiales que son los responsables del ensuciamiento de la pila, como [Katz-
1982]:

- Trazas de metales pesados como Mn, Fe y Cu.

- Gases disueltos como O,, CO, y H,S.

- Silice, tanto disuelta como en forma polimérica.

- Coloides inorganicos y organicos.

- Materia particulada.

- Metales alcalinos como Ca, Sry Ba.

- Materia organica disuelta de origen natural y humano (de composicién y

pesos moleculares variables).

- Materiales biologicos (virus, bacterias, algas y hongos).

Debemos prever un pretratamiento para las disoluciones de alimentacion de la
pila ED con el fin de eliminar las particulas de materia y prevenir el crecimiento
bacteriano dentro de las pilas cuando se traten disoluciones que puedan dar lugar al
mismo. Las particulas de materia se depositan dentro de los compartimentos de la
disolucion. Algunos depdsitos aumentan la resistencia de las celdas electrodialiticas e
interfieren en la propia distribucion de las disoluciones dentro de los compartimentos,
llegando en casos extremos, a bloquear o reducir el flujo de aquellas hacia los mismos.
Esta reduccion del flujo puede originar una mezcla inadecuada de la disolucion dentro de
los compartimentos afectados y dar lugar al fenémeno de la polarizacion visto
anteriormente.

La materia orgénica se elimina mediante filtros de carbono.

Los gases disueltos por aireacion y el H,S por oxidacion y filtracion.

Por otra parte, las disoluciones pueden soportar el crecimiento bacteriano
mediante la cloracion continua de la disolucion de la alimentacién o por la adicion de un
tratamiento bactericida; o bien, la pila ED debe tratarse periddicamente, con medios
similares, para destruir el crecimiento bacteriano dentro de ella, como por ejemplo, un
tratamiento de cloracion-descloracion, ésta ultima necesaria para prevenir la oxidacion de
las membranas.

Para la eliminacion de las particulas de materia, el tratamiento usual es la

filtracion, mediante filtros de cartucho o arena, que depende del tamafio y forma de las
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mismas [Lacey-1972 y Brunner-1990]. Las particulas gelatinosas, coloidales y
filamentosas causan un grave problema porque se adhieren mas fuertemente a la malla de
los espaciadores dentro de los compartimentos de la disolucion que las particulas
granulares. Su eliminacion se puede llevar a cabo mediante una limpieza peniddica de la
pila (membranas y espaciadores) con disoluciones que contengan agentes enzimaticos
activos o con disoluciones de fuerza iénica elevada, como por ejemplo NaCl
concentrado, que provocan la desaglomeracion de los coloides. Por todo ello, es muy
recomendable eliminar las particulas de materia tanto como sea posible, un buen método
es el empleo de filtros de cartucho de 5 um.

En aquellas aplicaciones en las que la disoluciéon de alimentacién contenga
pequefias cantidades de cationes trivalentes o tetravalentes, tales como hierro,
manganeso o torio, ademas de los iones que deben ser transferidos por las membranas,
aquellos se deben de eliminar ya que pueden atacar a las cargas negativas fijadas a la
resina de intercambio i6nico de la membrana intercambiadora catidnica, de tal forma que
por este camino se neutralizan, total o parcialmente, las cargas negativas y como
consecuencia de ello se produce una disminucién del nimero de transporte de los otros
cationes y logicamente, una disminucion de su eficiencia culombiana [Lacey-1972 y
Brunner-1990]. Ademas, también se puede producir una inversion de carga porque, en
apariencia, los iones tetravalentes positivos se autoagregan a las cargas fijadas negativas
de forma que al menos una de sus cargas positivas no esta neutralizada por las cargas
negativas de la matriz. Dando como resultado una carga positiva neta sobre la membrana
catidnica que se convierte, de esta forma, en una membrana de intercambio anionico.

Por otra parte, si en el agua de alimentacion se encuentran presentes pequefias
cantidades de iones de hierro y manganeso, y el pH es lo suficientemente alto, se forman
hidroxidos insolubles de los mismos sobre la superficie de las membranas y dentro de las
mismas, provocando un aumento de su resistencia a menos que sean secuestrados con
agentes complejantes tales como el hexametafosfato sédico. Por tanto, se recomienda la
eliminacion de las trazas de estos iones metalicos antes de que el agua de alimentacion
pase por la pila ED, mediante la oxidacion, ajuste del pH y filtracion con filtros de arena
verde. Su concentracion en las disoluciones de alimentaciéon no debe superar las 0,05

ppm [Lacey-1972]. Ademas, puede ser recomendable para eliminar las trazas de algunos
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metales pesados, el tratamiento de las mismas con H;S o Na,S y posteriormente
proceder a su filtracion.

Por (ltimo, si bien el pretratamiento del agua de alimentacion en ED/EDR es
menos severo que en Osmosis Inversa (OI), sin embargo, es muy recomendable si
contiene: Fe > 0,3 mg/l; Mn > 0,1 mg/l; H,S > 0,3 mg/l; Cl, y turbidez > 2 NTU
[Manual de Desalacion de USAID-1980].

3.3. LIMITACIONES OPERATIVAS DE LOS PROCESOS ED

Como vimos anteriormente la polarizacion por concentracion en las superficies de
las membranas limita la densidad de corriente a la que puede operar un sistema ED
[Davis-1972, Korngold-1984, Meller-1984, Hodgkies-1987 y Rubinstein-1990].

En un sistema ED/EDR la densidad de corriente se puede aumentar hasta que la
corriente transferida por los iones exceda el nimero de iones disponibles para ser
transferidos [Meller-1984], llegados a éste punto se alcanza la denominada densidad de
corriente limite. Este limite es funcion de la velocidad del fluido en su recorrido a través
de la pila, de los tipos de iones presentes y de la temperatura de la disolucion de
alimentacion.

En el proceso ED/EDR todos los iones son transportados eléctricamente a través
de las membranas, pero a la superficie de la membrana sélo llegan por transporte
eléctrico la mitad del total de iones presentes en la disolucion fluyente de alimentacion, el
resto llega a través de un proceso de difusion y conveccion. El proceso de transferencia
ionica se realiza desde el compartimento de diluido al de concentrado, de la celda
electrodialitica, como consecuencia de ello, la concentracion ionica de la disolucion en la
capa fina adyacente a la superficie de la membrana del compartimento de diluido
disminuye progresivamente. A medida que la densidad de corriente aumenta, ésta
disolucion queda tan desprovista de iones que la resistencia eléctrica aumenta
rapidamente, con el resultado de un aumento de tension, que excede la caida de tension
de las moléculas de agua provocando su disociacion en iones H y OH"; cuando éste
fenomeno ocurre se ha alcanzado el wmbral de polarizacion. Apreciablemente se
produce la transferencia de iones H" en el caso de las membranas cationicas y OH en el

caso de las anionicas. La extension del proceso de transferencia de ambos iones depende
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de la relacién de concentracion de los iones H' con relacion a los cationes en la superficie
de las membranas anionicas.

El proceso de polarizacion es gradual, aumentando conforme aumenta la tension
aplicada a la celda electrodialitica, teniendo lugar en los compartimentos de diluido.
Cuando se hace significativa se produce la transferencia de iones OH' a través de la
membrana aniénica a la corriente de concentrado, detectandose un aumento del pH en
ella, mientras que los iones H' que quedan en el compartimento de diluido, provocan una
disminucion del pH en dicha corriente. En general, se puede decir que los cambios de pH
en alguna de las corrientes pueden ser indicativos de polarizacion.

Si se opera a densidades de corriente lo suficientemente elevadas como para
producir la polarizacion, puede ocurrir que [Meller-1984]:

- La resistencia eléctrica de las membranas aumente, lo que implica un

incremento del consumo eléctrico.

- El rendimiento de corriente disminuya, debido al transporte de iones H' y/o

OH sin ser éste el objetivo de la operacion.

- Enla capa de polarizacion, el aumento de corriente no es significativo para la

transferencia de iones.

Se puede aumentar la densidad de corriente limite si se incrementa la velocidad
del fluido y/o la concentracion de la disolucion, asi como, la temperatura del mismo.

En los sistemas comerciales ED/EDR, como ya vimos, se emplea un 70 — 80% de
la ijm como corriente de operacion. Cuando se trabaja con aguas de muy baja
concentracion de STD se pueden emplear corrientes de operacion mayores con relacion
a la densidad de corriente limite.

El grado de concentracion que puede obtenerse viene limitado por la cantidad de
agua que se transfiere a través de las membranas, junto con los iones, por 6smosis y
electroosmosis [Huffman-1972]. Este flujo de agua depende en gran medida de la
naturaleza de las membranas. En general, podemos decir que el nimero de mililitros de
agua transportados por faraday, decrece con el aumento de la densidad de corriente, con
el incremento de la concentracion de la disolucién y también, conforme disminuye el
contenido en agua de las membranas [Lakshminarayanaiah-1965 y Lacey-1967].

Los procesos ED/EDR trabajan usualmente con unas disoluciones de

alimentacion cuyas concentraciones salinas hacen que las membranas no tengan una
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selectividad ionica ideal. La desviacion de éste comportamiento se mide por el
rendimiento de corriente que es la relacion entre los equivalentes de electrdlito y los
faradays de corriente pasados en el proceso. Un valor bajo del rendimiento de corriente
implica una selectividad y concentracion de salmuera bajas, asi como, un producto mas
impuro y un mayor consumo energético. Su determinacion se efectiia de la siguiente
forma: llenando los tanques de alimentacion y salmuera con una disolucion de NaCl de 3
g/ly el de lavado de electrodos con otra de 10 g/l, se procede a su circulacion por la pila
a elevados caudales, a la vez que se la somete a un voltaje constante midiéndose la
intensidad de corriente y la concentracion de NaCl en el producto. El rendimiento o
eficiencia de corriente se calcula por la expresion:

. 26 80N,

NI

donde Q, es la tasa de caudal de producto en m’/h, Ny, cantidad de sal eliminada en

1.

eq-g/m’, 1, es la intensidad de corriente aplicada en A, y N, es el nimero de celdas
electrodialiticas de la pila.

Se obtienen rendimientos de corriente elevados cuando los niimeros de transporte
son altos, los coeficientes de difusion son bajos y se emplean membranas gruesas. Sin
embargo, el nimero de transporte de las membranas intercambiadoras disminuye a
medida que el grado de concentracion del electrdlito en contacto con ellas aumenta,
como consecuencia de la disminucion de la exclusion Donnan. Ademas, si el grado de
concentracion es elevado la tasa de retrodifusion aumenta debido a las grandes
diferencias de concentracion entre las disoluciones concentrada y diluida. En general para
la desalacion de agua salina se necesitan membranas de elevada capacidad de intercambio
ionico [Nishiwaki-1972].

Si la disolucion de alimentacion, en algunos procesos de electromembrana, estd
demasiado concentrada en algunos iones, se puede exceder la solubilidad méaxima de los
mismos y originar su precipitacion [Huffman-1972]. La acumulaciéon de iones Ca™,
STD y HCOs en la corriente de concentrado puede producir la precipitacion de CaCO;
sobre la superficie de la membrana. El Indice de Langelier (IL), indica la tendencia a la
precipitacion de un agua determinada y es la diferencia entre el pH real de la disolucion y
los pH a los que puede tener lugar la precipitacion de CaCOs con la composicion

particular de los iones presentes; un IL positivo indica tendencia a la precipitacion,
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mientras que si es negativo no se produce ésta [Meller-1984]. Para disminuir el IL en un
sistema determinado puede optarse por disminuir el porcentaje de sal eliminada, bajar el
pH de la disolucion o descender el porcentaje de recuperacion de agua. El control de la
precipitacion del CaSO, que tiene una solubilidad ligeramente sensible al pH, se lleva a
cabo por la limitacion de la concentracion de iones Ca? y SO4? en la corriente de
rechazo mediante la disminucion del porcentaje de sal eliminada o del porcentaje de
recuperacion de agua. Este control es importante, por ejemplo, en la concentracion
electrodialitica del agua del mar para suministrar salmueras para la industria cloro-alkali,
la formacion de precipitados de CaSO, en los compartimentos de concentrado limita el
grado de concentracion que se puede obtener. El problema se suele resolver con el
desarrollo de membranas intercambiadoras que permitan la transferencia de iones Cl' y
Na’ con preferencia a Ca*> y SO,” . En consecuencia, las membranas selectivas a un solo
ion deben utilizarse cuando el grado de concentracion que se puede alcanzar es limitado.

En los dos casos anteriores, también puede considerarse la alternativa de la
adicion de agentes secuestrantes a la corriente de alimentacion o de desecho.

Las sustancias presentes en el agua de alimentacién que puedan producir la
oxidacion de las membranas, tales como el acido nitrico y los halogenos, se deben de
eliminar o inactivarse ya que la mayoria de las membranas intercambiadoras son atacadas
por los agentes oxidantes fuertes [Lacey-1972]. Las membranas de intercambio anionico
basadas en polimeros de estireno-divinilbenceno, cuando se emplean en el tratamiento de
aguas superficiales o residuales, tienen muy poca resistencia al cloro libre presente en la
disolucién de alimentacion [Elyanow-1994], para solucionar éste problema se han
desarrollado membranas intercambiadoras con base acrilica que toleran concentraciones
del orden de 10 mg/l. Aunque, por seguridad de operacion, se trabaja con
concentraciones no superiores a 0,5 mg/l.

Ademas de las limitaciones técnicas consideradas anteriormente, existe una
limitacién econdmica en cuanto al grado de eliminacion de iones permisible en algunos
procesos de electromembrana. Como la concentracion de electrolito en la corriente de
desmineralizado disminuye, la resistencia eléctrica de la disolucion aumenta, aumentando
las pérdidas energéticas (como ya vimos), necesitandose entonces un aumento de energia
excesivo para efectuar el vaciado adicional de la disolucién, con lo cual y debido al alto

coste energético, puede hacer el proceso no competitivo con respecto a otras técnicas.
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3.4. CRITERIOS GENERALES PARA EL DISENO DE PILAS ED

El disefio final de una pila ED/EDR es un compromiso entre una serie de criterios
que entran en conflicto. Algunos autores proponen criterios para el disefio que
podriamos considerar generalmente como [Wilson-1960, Schaffer-1960, Lacey-1969,

Huffman-1972 y Meller-1984}:

3.4.1 Criterio Mecanico

1°) Se debe de emplear la maxima cantidad de area de membrana para el proceso de
desmineralizacién, ya que el coste de las membranas constituye un apartado
importante en el coste total de una pila ED. Ello exige que se inutilice la menor
cantidad posible de area de membrana en el sellado de bordes y en los dispositivos de
distribucién de la disolucion.

2°) Las pilas ED deben permitir un montaje y desmontaje rapido y facil. Las dimensiones
de las membranas deben limitarse a un tamafio tal que puedan ser manipuladas con
facilidad por una o dos personas. Asi los componentes se deben disefiar de forma que
la posibilidad de ensamblamiento incorrecta sea minima.

3°) El material de las juntas debera tener una compresion por atornillado despreciable
para prevenir la distorsion de las mismas y el consiguiente desalineamiento de los
canales por los que circulan las disoluciones en la pila. Las juntas, sin embargo, deben
ser capaces de sellar con poca fuerza de compresion, con el fin de que se requiera un
bajo costo en el empleo de abrazaderas. Existen varias alternativas para las juntas:
a) juntas duras sin distorsion, para pequefias variaciones de espesor; b) juntas duras
sin distorsion en las caras elasticas; c) juntas duras sin distorsion, similares a las juntas
toricas.

4°) El disefio de la distribucion de la disolucion para cada corriente debera asegurar la
igualdad en la distribucion de la disolucion a través de cada compartimento. Algunas
pilas ED comienzan bien su funcionamiento, pero posteriormente fallan con el tiempo
debido a la compresion y torsion de los dispositivos distribuidores de la disolucion.
Los canales de distribucion de la disolucion no deben ser bloqueados con facilidad por
las particulas de la disolucion que se va a tratar.

5°) Las ventanas de los espaciadores deberan tener puntos de soporte muy poco

separados de manera que el “flujo muerto” en las membranas, la torsion y la distorsion
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dentro de los compartimentos de la disolucion sea el minimo posible. Ademas deben
tener la mayor apertura posible en la direccion perpendicular a las caras de las
membranas, de forma que el area de membrana sea la maxima utilizable y la
resistencia eléctrica la menor posible. Su resistencia hidraulica debera de ser la minima
posible en la direccion del flujo de la disolucion para disminuir al maximo la energia
necesaria para el bombeo de las mismas a través de los compartimentos que estan
entre las membranas.

6°) Las juntas y las ventanas de los espaciadores deberan de ser planas y estar situadas en
un plano de forma que las membranas no se doblen ni se distorsionen. Esto permite el
empleo de membranas fragiles o rigidas, asi como también, el de flexibles.

7°) Las placas finales de las pilas que sujetan las membranas, y los marcos de los
espaciadores que estan entre ellas transmitiendo la fuerza necesaria para el sellado de
los compartimentos evitando las pérdidas de disolucion, deben ser fuertes y rigidas.
Esto es importante cuando se trata de pilas ED grandes donde la defleccion (flexion)
de las vigas o la inclinacion de las placas finales (alabeo) puede dar lugar a una
presion insuficiente sobre algunas de las partes ensambladas como por ejemplo las

membranas, los espaciadores o las juntas.

3.4.2 Criterio Hidraulico

1°) En cada uno de los compartimentos de la pila es esencialmente necesaria una
distribucién paritaria de las disoluciones que se van a tratar sobre la anchura de cada
compartimento. Cuando los compartimentos son estrechos se puede introducir la
disolucion por un solo punto de los mismos, pero cuando son anchos, si se introduce
de esta forma, puede dar lugar a la aparicion de capas de fluido en régimen
estacionario, para evitar esto, la introduccion del fluido debe hacerse de forma
tangencial por varios puntos de los compartimentos.

2°) La velocidad de la disolucion debera ser igual en todos los puntos interiores de un
compartimento. Para lograr esto, deben tener todos un espesor uniforme y la
resistencia hidraulica de las ventanas espaciadoras debe serlo también.

3°) Para que la velocidad de la disolucion en todos los compartimentos sea la misma se
debe asegurar un buen alineamiento de los orificios que forman las conducciones de

fluido de entrada y de salida de los compartimentos para que la caida de presion
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hidraulica en los conductos de suministro sea baja. También, todos los canales de
disolucion entre los conductos y los compartimentos individuales deberan tener la
misma resistencia hidraulica, al igual que todas las ventanas de los espaciadores de
todos los compartimentos, o bien, las resistencias de los canales de disolucion deberan
ser mayores en relacion con la de los compartimentos de forma que los flujos en los
mismos estén controlados por las resistencias de los canales de disolucion.

4°) Las mallas espaciadoras empleadas para sujetar las membranas, deberan propiciar el
mezclado de la disoluciéon de una y otra cara de la membrana con el resto de la
disolucion de cada compartimento, cuando sean bombeadas las disoluciones a través
de los mismos. Seria deseable un mezclado lo mas efectivo posible en orden a
mantener una capa muy fina (capa limite) sobre la superficie de las membranas.

5°) Es importante que exista una pequefia caida de presion total a lo largo de la pila ED
para minimizar el requerimiento energético de bombeo y la presion interna dentro de
la pila, de forma que se evite el arqueado de las juntas y el hinchado de los

compartimentos.

3.4.3 Criterio Eléctrico

1°) Las pérdidas de corriente en las disoluciones que atraviesan los conductos deberan
ser pequefias. Para conseguir que las pérdidas de corriente sean bajas, la resistencia de
la disolucion den los conductos debera ser alta y su seccion transversal pequefia. Esto
estd en conflicto, como se vio anteriormente, con la necesidad de que haya areas
transversales, o areas de paso de fluido, grandes para obtener resistencias hidraulicas
bajas.

2°) Los canales de disolucion que estan entre los conductos y los compartimentos
individuales, también deben tener resistencias eléctricas elevadas. De esta forma se
intenta que las 4reas transversales de los canales de disolucion sean pequefias, y
coincide con la necesidad, apuntada antes, de que en los canales de disolucion debe

haber resistencias hidraulicas altas.

Todos los criterios vistos anteriormente no son excluyentes entre si, y
dependiendo de las necesidades de cada caso, primaran unos sobre otros. Como €s

logico de todos ellos se pueden derivar una gran variedad de plantas ED.
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3.5. TIPOS BASICOS DE PILAS ED

La mayoria de las pilas se pueden incluir dentro de uno de los dos tipos basicos
siguientes: Pilas de Caminos Tortuosos (“fortuous-path”) o Pilas de Laminas de Fluido
(“sheet-flow”). Esta designacion se debe al tipo de espaciador por el que fluye la

disolucion en los compartimentos de la pila.

3.5.1 Pilas de Caminos Tortuosos

En el tipo de caminos tortuosos la disolucion fluye por un canal largo y estrecho,
como se muestra en la Figura 3.1, que da varios giros de 180° entre la entrada y la salida
de la disolucidon en el compartimento. En la mitad izquierda del dibujo se observan los
canales individuales y las bandas cruzadas (“cross-straps”) que se emplean para
promover turbulencia, mientras que en la otra mitad se han omitido para poder mostrar
mejor el camino del liquido a través del canal. La razon entre la longitud del canal y su
anchura es elevada, usualmente mayor de 100 : 1. La velocidad de flujo de la disolucién
en este tipo de pilas es de 0,15 a 0,50 m.s” y la caida de presion de 2 a 3 bares
[Strathmann-1992].

Las bandas cruzadas, si bien parece que obstruyen el paso de fluido, sin embargo
viendo su seccion transversal, como podemos observar en la Figura 3.2, solo tienen una
capa de grosor, y de esta manera forzaran a que el agua fluya por abajo y arriba del
compartimento. Esta disposicion causa turbulencias en la corriente , permitiendo un flujo

eléctrico mas elevado por unidad de area, y por tanto un uso mas eficiente de la misma

en la pila.

3.5.2 Pilas de Ldminas de Fluido

En el tipb de laminas de fluido la disolucion fluye a través del compartimento
como una lamina de liquido, como se muestra en la Figura 3.3

Normalmente tiene el mismo nimero de entradas que de salidas de liquido. La
relacion entre la longitud del canal de disolucion y su anchura es mucho menor que la
anterior (alrededor de 2 : 1). La velocidad de Ia disolucion es de 0,05 2 0,10 m.s” y la

caida de presion es de 1 a 2 bares [Strathmann-1992].
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En las pilas del primer tipo las mallas de los espaciadores no necesitan soportar a
las membranas debido a la delgadez de los canales y a la naturaleza rigida de las
membranas usadas. Pequefias tiras cruzadas atraviesan de forma tangencial los canales de
disolucidon dando soporte a las membranas y actuando como promotoras de turbulencia
para la disolucion que va fluyendo por los canales, provocando la mezcla de las
disoluciones desmineralizada o concentrada de las proximidades de la superficie de las
membranas con el resto de sus respectivas disoluciones, reduciéndose asi el espesor de

las capas limite de las mismas.
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Las mallas de los espaciadores que se emplean en las pilas del segundo tipo
realizan las dos funciones de soporte de las membranas y de promotoras de turbulencia
de la disolucién que va fluyendo. |

Aunque algunas membranas se pueden emplear en los dos tipos de pilas ED, las
propiedades fisicas o mecanicas optimas difieren para los dos tipos de pilas [Huffman-
1972 y Meller-1984]. Las membranas empleadas en las del primer tipo deben ser
suficientemente rigidas como para soportar por si mismas la anchura del canal de flujo de

disolucion. Las membranas que son muy flexibles o que se dilatan o acortan, usualmente
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no son utiles para este tipo de pilas porque se pueden colapsar impidiendo la consecucion
de una distribucion equitativa de la velocidad de flujo en todos los compartimentos de la
pila.

Las membranas para las pilas del segundo tipo pueden ser mas flexibles que las
anteriores y consecuentemente mas delgadas, debido al soporte provisto por las mallas
espaciadoras. Las tomas de entrada y de salida de algunas de estas pilas no se encuentran
en el mismo plano de la membrana, y por ello requieren el empleo de membranas
flexibles en orden a obtener un sellado satisfactorio de los caminos de la disolucion

[Huffman-1972 y Meller-1984].

3.6. PILAED
El bloque basico de construccion de un sistema ED es la pila de membranas. En

éste apartado veremos las caracteristicas de la misma.

3.6.1 Caracteristicas Fisicas

Si el deposito multicompartimental de la Figura 2.2 del capitulo anterior se gira
90°, obtenemos la orientacion estandar de una pila de membranas. En un examen mas
detenido de la misma, se observa una repeticion de las membranas cationicas y anionicas.
Los espacios entre ellas representan los caminos por donde fluyen las corrientes de
desmineralizado y concentrado, canalizadas por unos separadores de plastico que se
llaman espaciadores de flujo de agua desmineralizada y concentrada, respectivamente.
Estos espaciadores estan hechos de polietileno de baja densidad y su disposicion en la
pila es tal que recogen todas las corrientes de las canalizaciones de desmineralizado y de
concentrado separadamente.

Se forma asi una seccion repetitiva llamada celda electrodialitica que esta
constituida por:

- La membrana de transferencia cationica.

- El espaciador de flujo de agua desmineralizada.

- La membrana de transferencia anionica.

- El espaciador de flujo de agua concentrada.

Una pila de membranas tipica puede contener de 300 a 500 celdas
electrodialiticas. La Figura 3.4 muestra el flujo de las dos corrientes a través de una pila

con seis etapas hidraulicas y dos eléctricas.
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Una corriente entra en la pila y fluye, en paralelo, s6lo a través de los
compartimentos desmineralizantes, mientras que la otra corriente entra en la pila y fluye
en paralelo solamente a través de los compartimentos que se concentran. Como se puede
apreciar, el agua circula tangencialmente a la superficie de las membranas y no a través
de las mismas, los iones se transfieren eléctricamente a través de las membranas desde la
corriente desmineralizada a la concentrada bajo la aplicacion de un potencial C.C.

El agua de los tres compartimentos de electrodo no se mezcla con las corrientes
de desmineralizado y concentrado, y a la salida de la pila se recoge en una Ginica corriente
que se envia a un depodsito desgasificador para ventilar los gases producidos en las
reacciones electrodicas.

Podemos ver también las tres placas, dos en los extremos y una central, que son
bloques de acero que se emplean junto con barras transversales que van provistas de
unas tuercas para ser atornilladas, y asi, poder comprimir la pila entera cerrandola
herméticamente, de esta forma, se evitan las filtraciones por los laterales de la misma y se
facilita el que las corrientes discurran a través de los espaciadores, como vemos en la
Figura 3.5.

De esta manera hemos visto de una forma general el flujo de agua a través de la

pila y los elementos principales de ella. Ahora veremos con mas detalle algunos de sus

elementos funcionales.

3.6.2 Membranas

En la pila de la Figura 3.5 se distinguen tres tipos de membranas, todas ellas
homogeéneas, en las que los lugares donde se produce el intercambio i6nico estan

uniformemente distribuidos a su través:

a) Membranas Cationicas

Que son basicamente resinas de intercambio catiénico proyectadas en forma de
hoja, con un espesor de unos 0,5 mm. Se caracterizan por ser esencialmente

impermeables al agua bajo presion, conducir la corriente eléctrica y transferir solamente

cationes.
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b) Membranas Anionicas
Que son unas resinas de intercambio ani6nico, también proyectadas en forma de
hoja y con un espesor de 0,5 mm aproximadamente. Se caracterizan por ser
esencialmente impermeables al agua bajo presion, conducir la corriente eléctrica y
transferir solamente aniones.
Ambas membranas estan situadas dentro de cada una de las celdas
electrodialiticas de las etapas hidraulicas de la pila. Suelen distinguirse por su color,

ambar para la catidnica y blanco para la anionica.

¢) Membranas Catidnicas Gruesas

Que tienen las mismas propiedades que las normales pero con un espesor de 1,0
mm con el fin de soportar mayores diferencias de presion. Se emplean en los
compartimentos de los electrodos y como membrana de separacion de etapas hidraulicas.
En la Figura 3.4 aparecen antes y después de cada etapa hidraulica.

Todas las membranas estan reforzadas con una tela de fibra sintética, son
translicidas y de superficie uniformemente plana con una textura suave. Los detalles
referentes a su estructura, composicion quimica y propiedades ya se expusieron en el

capitulo anterior.

3.6.3 Espaciadores

Son los encargados de separar las membranas y proporcionar un camino para el
fluido circulante.

Los espaciadores estan formados por dos capas de polietileno de baja densidad,
con un espesor de 1 mm aproximadamente, tienen forma rectangular con cuatro orificios,
situados dos en una esquina de la parte inferior y los otros dos en la esquina superior
diagonalmente opuesta a aquella, que se corresponden con los que tienen las membranas
dispuestos de la misma forma. Cuando la pila est4 ensamblada de forma apropiada, los
orificios de los espaciadores y de las membranas forman conductos verticales a lo largo
de la misma. El agua circula por un espaciador, que en esta pila es del tipo de caminos
tortuosos, entre las dos membranas a través de los canales que estan conectados con los
orificios. De los cuatro orificios que tienen los espaciadores solo estan conectados por

los canales dos diagonalmente opuestos, de forma alternativa, es decir, dos de un
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espaciador y los otros dos del siguiente, y asi sucesivamente, de esta forma permiten que
el agua sea canalizada de forma selectiva entre las membranas para formar dos corrientes

separadas, de flujo desmineralizado y de concentrado, a lo largo de toda la pila.

3.6.4 Electrodos y Compartimentos de Electrodos

Es necesario la colocacion de dos electrodos entre cada etapa eléctrica, que a su
vez puede contener varias etapas hidraulicas. En general, son de niobio o titanio
recubiertos con un bafio de platino y su aspecto puede variar de acuerdo con su posicion
en la pila y con el tipo de la misma, a veces también se emplea el grafito.

Los electrodos metalicos situados en los extremos y centro de la pila se emplean
para conducir la C.C. a través de ella. En éste caso son de titanio recubierto con un bafio
de platino. La vida de un electrodo depende generalmente de la composicion idnica de la
corriente de lavado de electrodos y del amperaje por unidad de area del mismo. En
general, amperajes altos y aguas con elevado contenido en cloruros, o bastante sucias,
tenderan a acortar la vida de los electrodos.

Los compartimentos de electrodos se situan junto a los electrodos y estan
formados por el electrodo, un espaciador de flujo de electrodo y una membrana catidnica
gruesa. El grosor de un espaciador de electrodo es unas seis veces mayor que el
espaciador normal de doble capa, es decir de unos 3 mm, lo que posibilita que fluya un
volumen mayor de agua por los electrodos reduciéndose su ensuciamiento y obstruccion.
La membrana catidnica gruesa se emplea para soportar la pequefia presion diferencial
que se mantiene entre la corriente de electrodos (aproximadamente 0,14 atm (2 psi) mas
baja) y las corrientes de fluidos principales en la pila ED. Cada espaciador de electrodos
junto con la membrana cationica gruesa forman un compartimento independiente, donde
el fluido que circula por el no se mezcla con el del resto de los compartimentos de la pila.
El fluido del compartimento anédico contiene gas O, e iones H', y si el agua tiene
cloruros, gas Cl,, mientras que el fluido del compartimento catédico contiene gas H; e
iones OH [Mason-1959]. Los iones H', reducen el pH del agua en éste compartimento,
Creando un entormno 4cido. Los iones OH, aumentan el pH del agua en éste
compartimento, creando un entorno basico. Al salir de la pila ED, las corrientes de

electrodos se envian a un separador de gases para la eliminacion de éstos, pudiéndose

recircular si procede.
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ESQUEMA DE LA PLANTA ED CON DOS ETAPAS ELECTRICAS Y SEIS HIDRAULICAS

Entrada de agua para lavado de electrodos

Entrads de agua para alimentacion de la plants | Elntnda de agna para alimentacion de la Salida de agua para lavado de electrodos
con recirculacion i planta
A
i PLACA SUPERIOR
Entrada de agua para lavado de > : S
electrodos L
Salida de agua para lavado de
electrodos
Y N >
> Pl
P
2
- x
¢ p v
] PLACA INFERIOR j
viy '
) ! ) Salida de agua para lavado de electrodos
Salida de agua concentrada Salida de agna desmineralizada

Entrada de agua para lavado de electrodos

Figura 3.5
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3.7. CONSIDERACIONES DE DISENO EN UNA PILA ED

3.7.1 Tipos de Etapas en una Pila ED

Cada planta ED esta disefiada segiin las necesidades concretas de cada aplicacion.
La capacidad de la planta, es decir la cantidad de agua tratada que se necesita, determina
el tamafio de la instalacion (bombas, tuberias, pila ED, etc.). La fraccion de sal que se
elimina fija la configuracion de la pila ED.

La forma en que se disponen las membranas dentro de la pila configuran las
llamadas etapas. Su propdsito es proporcionar suficiente area de membrana y tiempo de
retencion para eliminar la fraccion de sal especificada de la corriente de desmineralizado.
Se emplean dos tipos de etapas: etapa hidraulica y etapa eléctrica. En una pila con una
sola etapa eléctrica y otra hidraulica, cada incremento de masa de agua realiza un paso a
través de la superficie de membrana, el cual consiste en entrar, en fluir a través de un

espaciador de flujo de agua entre dos membranas y salir a través del orificio de salida.

a) Etapa Hidraulica

Cada etapa hidraulica esta constituida por un conjunto de celdas electrodialiticas
que estan separadas del resto de las demas etapas por dos membranas cationicas gruesas
que poseen solamente dos orificios, situados en una de sus esquinas, de tal forma que si
la membrana catiénica que empieza la etapa los tiene en una esquina de la parte superior,
la que cierra la etapa los tiene en la esquina diagonalmente opuesta de la parte inferior.
Asi se consigue el efecto que podemos ver en la Figura 3.4. Estas membranas
separadoras de etapas, sin embargo, puesto que realizan las mismas funciones de
transferencia ionica que las normales, se incluyen como uno de los componentes de la
celda electrodialitica. La eliminacion de sal a partir de un determinado volumen de agua
es directamente proporcional a la corriente, e inversamente proporcional al caudal a
través de la celda electrodialitica. Corrientes elevadas serin capaces de transferir
mayores cantidades de sal, mientras que, caudales elevados transferirin menores
cantidades de sal debido al menor tiempo de retencién en la pila ED/EDR. Normalmente
la cantidad maxima de sal eliminada en una etapa hidraulica es de un 55 a 60%, siendo
los valores normales de disefio del 40 al 50% [Meller-1984]. Para aumentar la cantidad

de sal que se extrae de la pila ED, se deben incorporar otras etapas hidraulicas
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adicionales. En plantas en donde se necesitan capacidades elevadas, las nuevas etapas

hidraulicas se afiaden en serie para conseguir la pureza de agua deseada.

b) Etapa Eléctrica

Cada etapa eléctrica esta constituida por una serie de celdas electrodialiticas,
dispuestas en serie, que estan contenidas entre un par de electrodos (4nodo y cdtodo), y
por tanto por ellas circula la misma intensidad de corriente. Como podemos ver en la
Figura 3.4, puede haber varias etapas hidraulicas contenidas dentro de una misma etapa
eléctrica, y una misma pila ED puede tener varias etapas eléctricas, dispuestas en serie,
cada una controlada por una intensidad de corriente independiente de las demas. Con las
etapas eléctricas se consigue una flexibilidad del disefio de la planta, proporcionando
niveles maximos de eliminacion de sal a la vez que se evita la polarizacion y las
limitaciones de presion hidraulica.

Para ilustrar la necesidad de los dos tipos de etapas, veamos un ejemplo
numérico: supongamos que se tiene un agua de alimentacion de concentracion 2000 ppm
y que queremos un agua producto de concentracion 250 ppm, con una sola etapa
eléctrica. Si admitimos que en cada etapa hidraulica se eliminan el 50% de sales, se
necesitan 3 etapas,(Figura 7(a)). De esta forma, se obtiene en cada etapa eléctrica las

salinidades que se indican en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1
Etapa Hidraulica ppm a la entrada ppm a la salida ppm eliminadas
12 2000 1000 1000
2? 1000 500 500
3? 500 250 250

Como todas las etapas hidraulicas estdn dispuestas en una sola etapa eléctrica, el
transporte eléctrico es el mismo para cada una de las etapas hidraulicas que se asocian y
en consecuencia, la cantidad de sal eliminada por celda electrodialitica permanecera
constante, lo que requiere que la velocidad de flujo por celda electrodialitica se duplique
al pasar de una etapa a la siguiente. Como el caudal total (Q) es el mismo en cada etapa,
el aumento indicado de velocidad se consigue reduciendo el nimero de celdas a la mitad
de su etapa inmediatamente anterior. Asi, si tenemos para la primera etapa N celdas

electrodialiticas, para la segunda tendremos N/2, y para la tercera N/4.
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Ahora bien, con esta disposicion aparece un problema de tipo hidraulico, y es que
disminuyendo el nimero de celdas electrodialiticas en una etapa hidraulica, y
consecuentemente, provocando un aumento de la velocidad de flujo en esa etapa, se
produce un aumento de la caida de presion en la misma. Supongamos por ejemplo, que
la presion de entrada a la pila sea de 50 psi (3,4 bares), y la primera etapa hidraulica tiene
200 celdas electrodialiticas. Si se desprecian las pérdidas energéticas debidas a los
efectos frictivos, y se supone que el liquido fluye en régimen laminar, la aplicacion del
Teorema de Bernuilli, para las tres etapas, permite escribir (ver Figura 3.6) [Ibaiez-

1997;

1? Etapa 2* Etapa 3% Etapa

P3 P4

Hvp=2v Gv3=dy

APz —>
Figura 3.6
1°Etapa:
1
P -P, = —p(v2 —v? 2
2 = 5PV 1) P,—PZ—AP,-3’DV
v, =v v, =2v =40 = 3y 2
2°%Etapa:

Py =Py = ép(v_f —Vj)

v, =2, v, =4y 4 = [2v?

!

12pv
P, P, = AP, = 5" = AP
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3%Etapa:

P, =P, = ép(vj _vsz)

v, = 4v ; v, = 8v =Av] = 48v°

2
P, -P, = AP, = 18—23”—: 44P, = 16 4P,

Asi pues, si se necesitan 5 psi (0,34 bares), para hacer fluir un cierto volumen dado de
agua V, por la primera etapa, para la segunda etapa, (100 celdas electrodialiticas), la
velocidad de flujo se incrementa en un factor de 2, doblando el flujo por unidad de
tiempo, y aumentando la caida de presion en la etapa a 20 psi (1,36 bares). Para la
tercera etapa, con sus 50 celdas electrodialiticas, la presion necesaria sera de 80 psi (5,44
bares) para que pase el mismo volumen de agua V. La caida total de presion en la pila es
de: 5 + 20 + 80 = 105 psi o 7,14 bares, con lo que se excede el limite de presién de
entrada a la planta.

Para evitar esto se afiade una nueva etapa eléctrica, ver Figura 3.7(b), de modo
que las dos primeras etapas hidraulicas estaran contenidas en una misma etapa eléctrica,
por la que circula una intensidad de corriente I;, y la tercera etapa hidraulica en la nueva
etapa eléctrica, por la que circulara una intensidad de corriente I,, menor que I;. A esta
etapa se le pueden afiadir mas celdas electrodialiticas para reducir la caida de presion a
un nivel aceptable. Siguiendo con el ejemplo anterior, si colocamos 100 celdas
electrodialiticas a la tercera etapa, en vez de las 50 que tenia antes, la caida de presion
sera de 20 psi (1,36 bares). Para la caida de presion de la pila tendremos: 5 + 20 +20 =
45 psi 0 3,06 bares, lo que estd dentro del limite de entrada a la pila.

El concepto de etapa nos da una gran flexibilidad en el disefio de una pila ED con
componentes estandar. Asi, si se necesitase un porcentaje mayor de desmineralizacion se
instalarian etapas suficientes para obtenerlo. Ademas en plantas que han estado operando
durante algin tiempo, se pueden afiadir etapas adicionales para obtener el rendimiento
deseado, por ejemplo, si nos encontramos con un acuifero salobre, cuya salinidad
aumenta con el tiempo, se pueden afiadir mas etapas, de los dos tipos si es necesario,

para obtener el mismo rendimiento que teniamos cuando la salinidad era menor.
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1* etapa hidraulica 1* etapa hidraulica
200 CE. i) 200 C.E. |
2* etapa hidraulica 2? etapa hidraulica
100 CEE. | ~ 100 C.E.
« — ©
3" etapa hidraulica ‘33 etapa hidraulica ©
, 50 C.E. — ¥ 100 C.E. s
v . ! v N
}*

©
*
a) Pila ED con tres etapas b) Pila ED con tres etapas
hidraulicas y una eléctrica hidraulicas y dos eléctricas

Figura 3.7

3.7.2 Caida de Presion / Espaciadores de Flujo

La caida de presion en una pila de membranas, es la suma de todas las caidas de
presion en cada una de las etapas hidraulicas, lo que depende del tipo de espaciador, de
la velocidad de flujo por etapa y del niimero de celdas electrodialiticas de la etapa. Con el
fin de alcanzar una elevada flexibilidad en el disefio, se han desarrollado los espaciadores

con diferentes perfiles de presion-velocidad [Meller-1984].

3.7.3 Presion Diferencial

La presion diferencial es la diferencia de presion hidraulica entre la corriente

desmineralizada y la concentrada. Durante el funcionamiento normal de la pila ED, la
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presion de la corriente de desmineralizado se mantiene de 0,5 a 1,0 psi (0,034 bares a
0,068 bares, 10 a 30 pulgadas de agua) mas alta que la de concentrado, con el fin de
asegurarnos de que si ocurriese una infiltracion, es decir, que si dentro de una o varias
celdas electrodialiticas se produjese la mezcla de las corrientes de desmineralizado y de
concentrado (pérdida de cruce), sea la corriente desmineralizada la que se infiltre en la
concentrada, ya que lo contrario causaria la contaminacion de la primera. La medida de

la presion diferencial se realiza en las tuberias de entrada a la pila.

3.7.4 Transferencia de Agua

Algo de agua se transfiere eléctricamente, pero no hidraulicamente, a través de
las membranas acompafiando a los iones. La cantidad de agua transferida varia con el
tipo de membrana y con la concentracion de la disolucion. Normalmente, se transfiere el
0,5% del flujo de corriente desmineralizada por cada 1000 ppm de sal eliminada. Esto

representa una limitacion del sistema ED/EDR.

3.7.5 Limite de Temperatura

Las pilas ED comerciales tienen un limite superior de temperatura de operacion
de 48 °C, que viene determinado por la baja densidad de los espaciadores de polietileno,
que tienden a perder su rigidez a temperaturas elevadas. Las membranas de transferencia
cationica y anionica pueden soportar mayores temperaturas, generalmente hasta un rango
entre 60 a 70 °C. Se han desarrollado espaciadores que soportan temperaturas mas

elevadas, aunque su comercializacion es todavia escasa.

3.8. ESQUEMAS OPERATIVOS Y DE CONTROL

La naturaleza de un sistema de control dependera de los objetivos de operacion
de la planta ED. Por tratarse de un proceso muy versatil es de gran importancia fijar los
objetivos cuidadosamente antes de disefiar el equipo y el sistema de control. Algunos
objetivos exigibles a una la planta ED son [Soriano-1989]:
1°) Produccion constante de calidad minima especificada, independientemente de la

calidad de la alimentacidn.

2°) Produccion a concentracion constante, independientemente de la concentracion y

temperatura de la alimentacion.
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3°) Minimizar los costes del producto con algunas restricciones sobre la calidad y/o
cantidad.

4°) Incrementar el producto en pequefias fracciones volumétricas respecto de la
alimentacion (grado de recuperacion).

5°) Evitar las condiciones operativas con efectos adversos sobre la vida media de algunos
componentes.

6°) Maximizar la vida de los componentes.

Pueden plantearse otros objetivos, pero lo mas importante es tener presente que
no pueden obtenerse todos ellos simultaneamente y que algunos, resultan incompatibles
con muchas condiciones operativas reales. En consecuencia, se impone fijar las
condiciones limitantes con las cuales no puede conseguirse un objetivo. Teniendo en
cuenta todo esto, estamos en condiciones de desarrollar una filosofia de operacion y
control, y a continuacién un esquema concreto. En muchos casos, es tolerable durante
pequefios periodos de tiempo, sobrepasar condiciones operativas limitantes y en
consecuencia no se requiere una respuesta rapida de los circuitos de control.

Historicamente la puesta en marcha de las plantas ED ha sido manual. Se
conectaban las bombas con las valvulas de entrada cerradas y a continuacion se abrian en
pocos minutos dichas vélvulas, teniendo cuidado de mantener la presion diferencial entre
las diferentes corrientes lo mas baja posible. Cuando los flujos alcanzan los valores
deseados se aplica la diferencia de potencial entre los electrodos. Para evitar condiciones
operativas fuera de los limites, la parada se provoca automaticamente. La correccion de
las condiciones que provocaron la parada se realiza manualmente. La combinacion de
una puesta en marcha manual con parada automatica, tiene interés en condiciones reales
de operacion con minimo control automatico.

En la actualidad las operaciones se realizan con un control totalmente
automatizado ya que los procesos se disefian con toma de datos y correccion de fallos
automaticos.

Algunos controles comunes en las plantas ED, dependientes de los objetivos de la

planta, son:
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3.8.1 Flujo en los canales de dilucién

El flujo tiende a variar porque la pérdida de carga sufre fluctuaciones con el
tiempo, por la variacion de la temperatura durante el dia y sobre todo por las
acumulaciones de residuos, coloides o sales precipitadas. El flujo se mantiene constante
montando una valvula estranguladora en la tuberia de entrada. Su posicion de
estrangulamiento se controla por un monitor de alimento de flujo. La valvula abre st el
flujo baja, y viceversa, se cierra cuando el fluyjo aumenta. Si la presion de entrada
sobrepasa un valor dado se activa una alarma; también resulta conveniente tener una
alarma que suene en caso de que la valvula esté completamente abierta. El diagrama de

control se esquematiza en la Figura 3.8.

Disolucion
Diluida

l Celda
Primera >
Etapa

¢

Figura 3.8
Control para el mantenimiento de un flujo de dilucion constante.

3.8.2 Diferencial de presién entre el compartimento de dilucién y el de
concentracién

Con este planteamiento se preserva la calidad del diluido cuando aparecen
pequefias fugas entre compartimentos contiguos. El diferencial de presion se mantiene
mediante una valvula de estrangulamiento situada en la tuberia de alimentacion de
concentrado, controlada por un elemento de presion diferencial entre las corrientes

diluida y concentrada, como se indica en la Figura 3.9.
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Figura 3.9
Control para el mantenimiento de una presion diferencial constante.

3.8.3 Control del flujo en el canal de electrodo

Debido al comportamiento quimico en los electrodos o a irregularidades de tipo
hidrodinamico en los compartimentos de los electrodos, las membranas que separan
estos compartimentos del resto de la pila son mas gruesas o resistentes que las otras
membranas. En consecuencia, el control del flujo a través de los compartimentos de los
electrodos es menos critico que los otros flujos a través de la celda. En este caso puede

utilizarse un control de flujo o de presion diferencial.

3.8.4 Control de pH en la corriente concentrada y en la de lavado de

catodo

Evitar la precipitacion de carbonato célcico e hidroxido magnésico en las
corrientes concentradas y de lavado de electrodos exige disminuir el pH con adiciones de
acido. El diagrama de control para la corriente concentrada se indica en la Figura 3.10,
siendo similar el planteamiento para la linea de lavado del catodo. La tuberia entre el
punto de inyeccion y la pila debe disefiarse de modo que facilite 1a mezcla para que se

consiga un buen grado de homogeneidad.
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Sistema de
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ezclagor Etapa
Figura 3.10
Sistema para ajustar el pH de la disolucién concentrada.

3.8.5 Calidad del producto

En las unidades que funcionan con inversion de polaridad o de forma discontinua,
donde la calidad del producto varia ampliamente con el tiempo durante un ciclo, el
producto que no cumple las especificaciones de calidad, debe reciclarse, desecharse o
dirigirse a alguna otra parte del sistema. En general la calidad se caracteriza mediante
medidas de conductividad. Si hay algiin otro parametro de calidad a detectar, se emplea

ademas o en vez de la conductividad. El diagrama de control se indica en la Figura 3.11.

3.9. TIPOS DE OPERACION EN PROCESOS ED

En éste apartado veremos algunos de los modos de operacion en los sistemas ED,

visualizandose un desarrollo histérico de los mismos.

3.9.1 Sistema Colector

Fue el primer sistema ED que se comercializo. Se ilustra en la Figura 3.12. En
este sistema, el agua de alimentacion, salina o salobre, es recirculada desde un deposito
colector a través de una tunica pila, tantas veces como sea necesario, hasta que se
obtenga la pureza deseada. La velocidad de produccién depende de la concentracion de

los minerales disueltos en el agua de alimentacion y del grado de desmineralizacion

deseado.
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Disolucion

Producto [ — — Producto

Vertidos fuera
de especificacion

Figura 3.11
Control de la concentracion del producto.

El diagrama de flujo muestra dos corrientes principales que fluyen en paralelo a
través de la pila. Una de ellas se desmineraliza progresivamente conforme se va
recirculando a través del sistema, es la corriente de desmineralizado. La otra, que
también se recircula a través del sistema con el fin de reducir el agua de desecho, es la
corriente de concentrado, y su funcion es la de recoger las sales que le transfiere la
corriente de desmineralizado.

La recirculacion provoca un aumento en la concentracion de sales a niveles
mucho mayores que los de el agua de alimentacion con lo que se produce el riesgo de la
precipitacion de las sales de los minerales mas insolubles sobre las superficies de las
membranas de la pila, y consecuentemente una pérdida de eficiencia del mismo. Para
evitar esto, una parte del agua de la corriente de concentrado se deshecha y ademas hay
que afadir continuamente al agua de alimentacion acido y complejantes quimicos.

Ademas podemos ver en el diagrama dos corrientes pequefias que corresponden
al lavado de electrodos. Es necesario afiadir 4cido continuamente a la corriente de lavado
del catodo para prevenir la precipitacion salina en los compartimentos de electrodos.

La capacidad de éste sistema es para pequefias unidades y se emplea normalmente
cuando la concentracion de STD es superior a 700 mg/l [Rogers-1984a)]. Tiene las
ventajas de una tasa de desmineralizacion alta, requiere un minimo de area de membrana

y una independencia de las fluctuaciones de la composicion del agua de alimentacion.
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Ademas puede operarse de forma manual con lo que no requiere casi instrumentacion,
aunque también se puede automatizar modulando el voltaje conforme cambia la salinidad
y efectuando el trasiego del tanque colector al de aimacenamiento cuando la salinidad del
producto sea la adecuada. Por el contrario tiene las desventajas de una produccion
discontinua y un elevado coste de depdsitos, bombas, valvulas, mantenimiento de
tuberias y equipos de control, el manejo prolongado y la exposicion de la alimentacion

incrementan el contenido bacteriano y los rendimientos de corriente son bajos.

3.9.2 Sistema Continuo

Fue el segundo sistema comercializado y la Figura 3.13 muestra su diagrama de
flujo. En éste sistema la pila ED contiene dos etapas en serie, dispuestas de manera que
las dos corrientes pasen primeramente a través de la parte inferior de la primera etapa y
posteriormente salgan por la parte superior de la segunda. Con éste sistema se pueden
disponer mas etapas dentro de una misma pila y, también, mas de una pila en serie.

La corriente de desmineralizado pasa una sola vez a través de la pila y sale como
agua producto. La corriente de concentrado se recicla parcialmente para reducir el
desecho y se le inyecta continuamente acido y complejantes quimicos para reducir el
riesgo de precipitacion en los compartimentos de la pila.

En la parte superior e inferior de cada etapa hay un electrodo metalico. Los dos
catodos estan en la parte superior e inferior de la pila, son de acero inoxidable (o un
material inerte similar) y estan conectados en serie, mientras que los dos 4nodos estan en
la parte central a ambos lados de un bloque central de plastico, son de metal recubierto
con un deposito de platino y también estan dispuestos en serie. Las dos etapas estan
conectadas hidraulicamente a través del bloque central.

La utilidad de este sistema es para producciones grandes. Tiene las ventajas de un
consumo de energia bajo y un coste bajo de inversién en mantenimiento de tuberias y
equipos de control. Sin embargo tiene las desventajas de no ser facilmente adaptable a las
fluctuaciones de la composicion del agua de alimentacion y velocidad de flujo, y tener

Ina tasa de desmineralizacion y de flujo interdependientes.
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3.9.3 Limitaciones de los Sistemas ED Unidireccionales

Los sistemas vistos anteriormente son unidireccionales, es decir, que el
movimiento de los iones es en una sola direccion (los cationes se mueven hacia el catodo
y los aniones hacia el anodo). En estos sistemas es necesario afiadir 4cido y/o algtin
agente antiincrustante como el hexametafosfato sédico a corriente de concentrado; o
bien, preablandar el agua que va a ser tratada para conseguir un funcionamiento estable.
Esta exigencia se debe a la presencia de pequeiias cantidades de carbonato célcico, hierro
y sulfato de calcio, bario y estroncio que tienden a precipitar sobre la superficie de las
membranas [Meller-1984]. La precipitacion de carbonato calcico se controla afiadiendo
acido a la corriente de concentrado que se recircula y la de sulfato calcico, por la adicion
de inhibidores quimicos como el hexametafosfato sodico (SHMP), a la corriente de
concentrado. Ademas debido a las substancias no minerales del agua, tales como
particulas coloidales o limos, con carga electronegativa débil, material microbiologico o
material organico disuelto, que se pueden acumular sobre la superficie de la membrana
anidnica y provocar ensuciamiento, es necesario efectuar una descarga a alta presion y en
contracorriente, de disoluciones de limpieza para su eliminacion. La frecuencia de tales
descargas depende de la concentracion de dichos materiales en el agua de la
alimentacion.

El control de los materiales ensuciantes y de los precipitados en critico en todo
tipo de sistemas ED. El coste de instalacion, operacion y mantenimiento de los sistemas
quimicos de alimentacion para acidos fuertes y complejantes, asi como, la facilidad de su
localizacion y transporte incide ampliamente sobre los costes de operacion y

mantenimiento de la planta.

3.9.4 Sistema Reversible ( EDR )

Se trata de un sistema disefiado para producir una corriente de desmineralizado,
sin la adicion continua de productos quimicos durante una operaciéon normal, eliminando
el principal problema de los sistemas unidireccionales [Meller-1984]. Este sistema
emplea la inversion periddica de la polaridad de los electrodos de la pila, resultando un
control de los precipitados y del ensuciamiento. Ademas necesita para operar el

suministro de agua presurizada, normalmente entre 4 a 6 Kg/cm®.
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Asi, la polaridad se invierte tres o cuatro veces por hora, con lo que cambia la
direccion del movimiento de los iones dentro de la pila, controlandose de esta forma la
formacion de precipitados y ensuciamiento. Esto lo podemos ver en la Figura 3.14, en
donde la polaridad de los electrodos en la situacion A es opuesta a la de la situacion B.

En un sistema EDR tipico, esta inversién de polaridad ocurre cada 15 minutos y
se lleva a cabo automaticamente. En la Figura 3.14 vemos, que originalmente los
compartimentos 2 y 4 que se vaciaban de iones dando lugar a dos corrientes de
desmineralizado (situacion A), después de la inversion de polaridad, se llenan de iones
originando dos corrientes de concentrado (situacion B). La situacion de los
compartimentos 3 y 5 es justamente la inversa a la anterior. Notese que esta inversion de
polaridad se debe a dos caracteristicas inherentes al sistema: a) Las membranas de EDR
son simétricas;, operan de la misma forma en ambas direcciones, y b) las pilas de EDR
tienen una configuracion simétrica, siendo idénticos los compartimentos de concentrado
y desmineralizado.

Sin embargo, cuando se produce la inversion de polaridad, los interruptores
accionan automaticamente las valvulas de las dos corrientes de entrada y salida de forma
que introducen agua de alimentacion en los nuevos compartimentos de desmineralizado
(que antes eran de concentrado) y un flujo de concentrado recirculado en los nuevos
compartimentos de concentrado (que antes eran de desmineralizado), como
consecuencia de ello tenemos, durante un breve periodo de tiempo, en los
compartimentos de desmineralizado un agua producto con una concentracién salina
superior al nivel especificado. A esta cantidad de agua de concentracion superior a la
especificada se le llama producto fuera de especificaciéon ( “off-spec product”’). Debido
a ello, es necesario desviar ambos caudales durante un periodo de 0,75 a 1,5 minutos
para purgar los compartimentos antes de que la corriente de desmineralizado comience a
fabricar el producto especificado.

Como consecuencia de la inversion, los compartimentos de la pila se exponen a
concentraciones salinas altas cada 15 o 20 minutos, lo que provoca la ficil disolucion y
transporte de las sales precipitadas sobre las superficies de las membranas. El diagrama
de flujo de éste sistema lo podemos ver en la Figura 3.15.

En los compartimentos de electrodos, cuando se produce la inversion de

polaridad, las reacciones quimicas que tienen lugar dentro de los mismos se invierten, La



3.38 CARACTERIZACION, EVALUACION Y OPTIMIZACION DE UNA PLANTA EDR

disolucion alcalina se producirid en el nuevo citodo que era el anodo antes de la
inversion, de forma similar la disolucion acida se formara en el nuevo anodo que
anteriormente era el catodo. De esta forma se produce en los compartimentos de los
electrodos, y de forma alternativa con cada inversion, disoluciones acidas que ayudan a
la prevencion de los precipitados en los electrodos. Para obtener el maximo beneficio de
la generacion anddica de acido, la corriente de anodo se puede operar bajo condiciones
de “no - flujo” que permite un aumento de la concentracion de iones H' y una bajada del
pH hasta 2 6 3. Sin embargo, los gases Cl, y H, también se producen en el anodo y
tienden a acumularse sobre el electrodo formando una fina pelicula de gas que aumenta
enormemente la resistencia sobre él. Esto se conoce como “cubierta gaseosa”. Para
reducir este problema se hace fluir la corriente del anodo durante un breve periodo de
tiempo con el fin de expulsar los gases (30 segundos aproximadamente). Esta accion se
conoce en la bibliografia inglesa como “bumping”, y mientras opera el anodo en éste
modo, en el catodo la corriente fluye continuamente para minimizar la concentracion de
OH’ ya que la disolucion alcalina incrementa la tendencia a la precipitacion.
Los flujos de ambas corrientes de electrodo, son controlados por medio de
electrovalvulas. Como los dos electrodos pueden operar a la vez como anodo y como
catodo, su construccion debe ser de metal recubierto de platino.
En resumen podemos decir que en el proceso EDR hay cinco efectos importantes
a tener en cuenta:
1°) Interrumpe el efecto de polarizaciéon sobre las membranas 3 & 4 veces por hora,
previniendo la formacion de precipitados.

2°) Dispersa los precipitados formados en sus inicios, y los hace fluir al desecho, antes de
que puedan crecer o perjudicar a las membranas.

3°) Reduce los limos, o formaciones similares, sobre la superficie de las membranas,
mediante la inversion eléctrica de la direccion del movimiento de las particulas
coloidales.

4°) Elimina por completo los problemas practicos asociados con la necesidad de una
adicion continua de 4cidos y otros complejantes quimicos.

5°) Limpia automaticamente los electrodos con el 4cido formado durante la operacion

anodica.



ED: CONSIDERACIONES PRACTICAS 3.39

Algunas de las caracteristicas mas notables de los sistemas EDR son:

a) Recuperacion de Agua

La cantidad de agua producida a partir de una unidad de volumen de agua de
alimentacion se llama recuperacion de agua y se expresa usualmente como porcentaje. El
factor, de mayor relevancia, determinante de la recuperacion de agua es la presencia en el
agua de alimentacion de sustancias capaces de originar precipitados, como son el CaCOs3,
Mg(OH), y CaSO,, ya que cuando su concentracion en la corriente de concentrado
excede sus limites de solubilidad, precipitan afectando seriamente al rendimiento del
proceso, de ahi que el agua de alimentacion se deba tratar con acidos e inhibidores de
precipitacion, si éste hecho ocurre.

Solamente con la recirculacion del caudal de concentrado se recupera del 70 al
85% del agua de alimentacion como producto, y si ademas empleamos otros medios (ver

seccion 3.10) la recuperacion puede llegar a ser del 90 al 95%.

b) Energia Eléctrica

El consumo eléctrico puede calcularse aproximadamente utilizando un valor de
0,5 a 1,1 Kwh/m® para el bombeo de producto, mas 0,7 Kwh/m® por cada 1000 ppm de

STD eliminados. Un 5% del consumo total energético se debe a pérdidas energéticas.

¢) Pretratamiento

Generalmente no se necesita ni preablandamiento ni refrigeracion. Los sistemas
EDR pueden tratar agua con un indice de Langelier de +2,2 y temperaturas de hasta
45°C sin ningun cuidado especial. Se recomienda pretratamiento cuando el hierro excede
de 0,3 ppm, y el manganeso y sulfuro de hidrégeno exceden de 0,1 ppm. La silice no
interfiere con el proceso ya que, al no estar ionizada, no se elimina ni limita la
recuperacion de agua. Ademas pueden operar durante largo tiempo con aguas con un

SDIs = 15, minimizando por ello el uso de filtros. No obstante, es recomendable la

utilizacion de filtros de 5 a 10 um antes de que entre el agua en la pila ED/EDR
[Rogers-1984a)).
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d) Adicion Quimica

Un sistema EDR no necesita productos quimicos en condiciones normales de
operacion. En situaciones especiales de alta recuperacion, asi como para la limpieza
periodica de membranas, se requiere una minima cantidad de productos quimicos. Asi, la
limpieza de membranas se puede efectuar de tres formas distintas: a) continuamente por
medio de la inversion de polaridad; b) por limpieza quimica periddica, dependiendo de la
calidad de la alimentacién varia entre 1 o 2 veces por semana hasta 1 vez al mes, por
ejemplo, para eliminar las incrustaciones y barros inorganicos (“scaling”), haciendo pasar
una corriente a elevada presion durante media hora con CIH al 3% en volumen, por la
pila; y para eliminar el ensuciamiento organico, haciendo pasar por la pila un flujo de
salmuera de 3 a 5% en peso de CINa a elevada presion, ajustando el pH entre 10 y 13
con NaOH; c) desmontando y limpiando las membranas, esto se puede llevar a cabo
manualmente con una disolucién de CIH al 5%, mediante cepillado y rascado con lana de
acero, si procede. La frecuencia de éste proceso varia entre 1 vez al mes o 1 vez cada 6
meses, dependiendo de las condiciones de trabajo y del agua de alimentacion. En el caso
de que en el flujo de concentrado exista sulfato de calcio, los sistemas EDR pueden
tolerar indices de saturacion de SO,Ca, en el mismo, de 175% sin inyeccion de productos
quimicos, y si afiadimos acido y/o hexametafosfato sodico al caudal de concentrado que
se recicla, permite valores de saturacion de 400%, facilitando la alta recuperacion en

aguas dificiles de tratar.

3.10. SISTEMAS DE ALTA RECUPERACION

En muchas partes del mundo obtener un abastecimiento adecuado de agua
potable se estd volviendo un problema de dificultad creciente. Contribuyen a esta
situacion, factores tales como las reservas limitadas de aguas naturales, el coste elevado
de los dispositivos depuradores, el alto coste del bombeo de los pozos y el coste elevado
del tratamiento de aguas naturales. Por todo ello, la recuperacion de agua se ha
convertido en un factor importante en cuanto al disefio y especificacion de sistemas de
desalacion. La recuperacion de agua viene definida por el cociente entre la cantidad total

de agua recuperada y la cantidad total de agua empleada, expresado en términos

porcentuales.
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Veamos algunos ejemplos para aumentar la recuperacion de agua [Meller-1984].

3.10.1 Reciclaje del Concentrado

La recirculacion del flujo de concentrado se llama reciclaje del concentrado.
Como en esencia las velocidades de flujo de concentrado y desmineralizado en la pila,
son iguales, en el caso mas simple esta igualdad de flujos conduce a la obtencion de un
agua desmineralizada con la mitad de concentracion salina que el agua de alimentacion.
En la mayoria de las plantas ED/EDR, la mayor parte del efluente concentrado, mezclado
con una fraccion del agua de alimentacion, se recicla al flujo de concentrado con el fin de
conseguir un ahorro de agua. La fraccion de agua que puede ser reciclada esta limitada
por la solubilidad del ion mas insoluble presente en la corriente de concentrado.
Normalmente, este nivel de concentracion se controla enviando una fraccion de la
corriente de concentrado al desecho, y afladiendo un volumen igual de agua de

alimentacion a esta corriente reciclada.

3.10.2 Recirculacién del Producto Fuera de Especificacion

Cuando se produce la inversion de polaridad en una unidad EDR, los flujos de
desmineralizado y de concentrado se intercambian en la pila. La salinidad original del
compartimento de concentrado cambia desde su propio valor, (p. e. 10.000 ppm) al valor
del producto, (p. e. 250 ppm). La duracién del periodo en que el agua producto esta
fuera de especificacion (“off-spec”) es el tiempo necesario para que el agua de
alimentacion que entra en la pila, a su concentracion, en el mismo momento que se
produce la inversion de polaridad, pase completamente a través de ella. Asi, cuanto
mayor sea el nimero de etapas hidraulicas de la pila, mayor sera el periodo de off-spec.

En un sistema tipico EDR, toda la diversidad de valvulas y pilas invierten su
polaridad simultaneamente. Asi, para un sistema de tres etapas, con un tiempo de 30
segundos off-spec por cada etapa hidraulica, muestra un perfil de salinidad del agua
producto durante este periodo como el de la Figura 3.16.

El agua producto que sale del sistema en el intervalo de tiempo entre 0 y 90 s se
desvia al desecho por tener una salinidad mas alta que la de las especificaciones.

Sin embargo si retrasamos la inversion de las valvulas de salida durante un

periodo de tiempo controlado, habra por término medio un producto fuera de



3.4 CARACTERIZACION, EVALUACION Y OPTIMIZACION DE UNA PLANTA EDR

especificacion de salinidad aprovechable, ya que en la mayoria de los casos su salinidad

es menor que la del agua de alimentacion, como se ve en el perfil de la Figura 3.17.
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Este producto fuera de especificacion se puede reciclar en la alimentacion del
sistema y asi no incrementar la fuente de desecho. La Tabla 3.2 muestra las
recuperaciones de dos sistemas de tres etapas hidraulicas que operan bajo idénticas
condiciones, solo que uno de ellos emplea el reciclado del producto fuera de
especificacion.

La velocidad de produccién neta se mantiene constante a 1262,0 m’/dia.
Asumiendo que tarda 30 segundos en pasar a través de cada etapa hidraulica y que la
reversion de polaridad ocurre cada 15 minutos, el sistema esta produciendo agua al nivel
especificado un 90% del tiempo total de operacion (13,5 de cada 15 minutos). La

produccion neta del sistema es 1135,8 m’/dia. En el primer caso, el producto fuera de
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especificacion, 126,2 m’/dia, es una parte del desecho total, siendo la recuperacion total
del sistema del 73,5%. En el segundo caso, el mismo producto se recicla al tanque de
alimentacion reduciéndose esta en una cantidad de 126,2 m’/dia e incrementandose la

recuperacion total del sistema al 80%.
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Figura 3.17
Tabla 3.2

Incremento de la Produccion Neta por Reciclado del Producto Fuera de Especificacion

Operacion Basica Operacion con Reciclado
del Producto Off-Spec

Producto Bruto m’/dia 1262,0 1262,0
Producto Off-Spec m’/dia 126,2 126,2
Producto Neto m’/dia 1135,8 1135.8
Desecho de Electrodos m’/dia 11,4 11,4
Desecho de Concentrado m’/dia 272,5 272.5
Desecho de Off-Spec m’/dia 1262 -

Desecho Total m’/dia 410,1 283,9
Alimentacién Total m’/dia 1545,9 1419,7
Porcentaje de Recuperacion % 73,5 80,0
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3.10.3 Reversion de Fase

El sistema EDR con reversion de fase se basa en el control independiente de las
valvulas de entrada del producto y de salmuera, la polaridad eléctrica de cada etapa y en
el control independiente de las valvulas de salida del producto y de salmuera. La
secuencia se inicia con la reversion de las valvulas de entrada, asi se crea una mezcla del
agua de las corrientes de desmineralizado y de concentrado que circula a través del
sistema. Conforme esta mezcla circula a través de cada una de las etapas eléctricas
subsiguientes del sistema, se va produciendo la reversion de fase en cada una de ellas, y
finalmente, se produce la reversion de las valvulas de salida. Asi, éste producto fuera de
especificacion es el que estd contenido en una sola etapa del sistema, en lugar del
contenido en el sistema entero (como ocurria en el caso anterior). De esta manera se
reduce el periodo de off-spec, al necesario para que el agua pase a través de una sola
etapa del nimero total de etapas del sistema, en lugar del necesario para atravesar el
sistema entero. La Tabla 3.3 muestra las recuperaciones de dos sistemas de tres etapas
hidraulicas que operan bajo idénticas condiciones, donde uno de ellos emplea la reversion
de fase. Ademas se muestra la combinacion de la reversion de fase y del reciclado del

producto fuera de especificacion.

Tabla 3.3
Incremento de la Produccion Neta por Reversion de Fase y por Reversion de Fase con
Reciclado del Producto Fuera de Especificacion

Operacion Operacion con Operacion con
Basica Reversion de  Reversion de Fase 'y
Fase Reciclado del
Producto Off-Spec

Producto Bruto m’/dia  1262,0 1262,0 1262,0
Producto Off-Spec m’/dia 126,2 42.1 42,1
Producto Neto m’/dia  1135,8 12199 12199
Desecho de Electrodos m’/dia 11,4 11,4 11,4
Desecho de Concentrado  m’/dia 2725 272,5 272,5
Desecho de Off-Spec m’/dia 1262 42,1 -
Desecho Total m’/dia _ 410,1 326,0 283,9
Alimentacion Total m’/dia 15459 1545,9 1503,8
Porcentaje de Recuperacion % 73,5 78,9 81,1

La reversion de fase aumenta la recuperacion por el incremento de la cantidad del

agua producto producida mientras que conserva la misma cantidad total de agua
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consumida. Asi, en el ejemplo correspondiente a la Tabla 3, vemos que la relacion de
producto bruto es constante e igual a 1262,0 m’/dia. Empleando la reversion de fase se
reduce el periodo de off-spec de 90 a 30 segundos, con el consiguiente aumento del
porcentaje de producto que esta dentro de las especificaciones del sistema del 90% al
96,7%. De esta forma la produccion neta aumenta hasta 1219,9 m’/dia. Como la
alimentacion del sistema es constante, esto aumenta el porcentaje de recuperacion desde
el 73,5% al 78,9%. Ademas, si el consumo neto de potencia es constante, un aumento en

la velocidad de produccion provoca la disminucion del coste de produccion.

3.10.4 Reversion de Frecuencia

En la mayoria de los casos se puede controlar con cierta efectividad la
precipitacion sobre las membranas (“scaling”) reduciendo la frecuencia de la inversion de
polaridad. Mientras que los sistemas estandar usan 15 minutos por ciclo (tiempo que
transcurre entre cada inversion de polaridad), muchas unidades pueden operar con ciclos
de 30 minutos,

De esta forma la cantidad de producto neto que esta fuera de especificacion se
reduce al 50%, como se muestra en la Tabla 3.4. La unidad basica esta sometida a off-
spec un 10% del tiempo (1,5 minutos del total de 15), mientras que si se dobla el tiempo
de duracion del ciclo de polaridad a 30 minutos, el porcentaje de producto off-spec se
reduce al 5% (1,5 minutos del total de 30). Asi, aumenta la produccion neta de 1135,8
m’/dia a 1198,9 m*/dia. Como en el caso anterior éste incremento de produccion neta

aumenta el porcentaje de recuperacion y favorece la disminucion del coste de

produccion.

3.10.5 Reciclado de Ia Corriente de Electrodos

Cuando se combinan los flujos de catodo y anodo, quimicamente se neutralizan,
resultando un pH y salinidad aproximados al flujo de alimentacion de agua. Los gases
que transportan ambos son expulsados al exterior después de que el liquido haya sido
enviado al desecho. Ahora bien, como éste fluido tiene una composicion parecida al de
alimentacion, se puede enviar a un depésito junto con el producto fuera de especificacion
Y reutilizar su contenido una vez que los gases se haya eliminado, de esta forma aumenta
¢l porcentaje de recuperacion del sistema y se reduce la cantidad de desecho. Si bien, en

los sistemas grandes el flujo de lavado de electrodos representa una fraccion
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relativamente pequeiia de la cantidad total de agua tratada, en los sistemas pequefios
puede representar una porcion significativa de la misma, siendo la recirculacion del flujo

de electrodos, en estos casos, una partida a considerar basandose en el ahorro y coste de

agua.

Tabla 4
Incremento de la Produccion Neta por Aumento de los Ciclos de Operacion, y por
Aumento de los Ciclos de Operacion con Reversion de Fase y Reciclado del Producto
Fuera de Especificacion

Operacion  Operacion  Operacidn con ciclos

Basica con  Basicacon  de 30 minutos,

ciclosde 15 ciclos de 30 Reversion de Fase y

minutos minutos Reciclado del

Producto Off-Spec

Producto Bruto m’/dia 1262,0 1262,0 1262.0
Producto Off-Spec m’/dia 126,2 63,1 21,0
Producto Neto m’/dia 1135,8 11989 12410
Desecho de Electrodos m’/dia 11,4 11,4 11,4
Desecho de Concentrado  m’/dia 272,5 272,5 272,5
Desecho de Off-Spec m’/dia 126,2 63,1 -
Desecho Total m’/dia 410,1 347,0 283,9
Alimentacion Total m’/dia 1545.9 1545,9 1524,9
Porcentaje de % 73,5 77,6 81,4
Recuperacion

3.11. POSTRATAMIENTO

El agua producto obtenida en un proceso ED/EDR, usualmente no contiene
acidos, por lo que no requiere un ajuste posterior del pH, ademas solo elimina el nivel de
sales deseado, por tanto suele ser un agua poco agresiva y el unico tratamiento necesario
es el tendente a la eliminacion de la materia no ionizable que contenga la alimentacion
como pueden ser la silice, particulas, bacterias, virus, pirogenos y materia organica, en
cuyo caso los métodos de eliminacion son los caracteristicos de las depuradoras. Se han
propuesto métodos de desinfeccion alternativos como: cloraminas, ozono, peroxido de

hidrégeno y didxido de cloro [Elyanow-1994].

3.12. ELIMINACION DE SALMUERA

La cantidad de salmuera producida depende de la cantidad de agua de

alimentacion tratada y de las caracteristicas del proceso de desalacién y contiene los
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solidos disueltos a elevada concentracion que se deben eliminar de forma que el perjuicio
ambiental producido sea el minimo posible. Algunas de las formas comunes de

eliminacion de salmuera son [Schutte-1983 y Andrews-1993]:

3.12.1 Reciclado de las Aguas de Desecho de la Planta

Es un procedimiento que, como se ha visto en algunos procesos de alta

recuperacion, puede recuperar mas del 95% del agua de desecho de la planta.

3.12.2 Vertido en el Mar

Es el proceso mas economico, siempre que la situacion fisica de la planta lo

permita. Se deben observar las normas medioambientales vigentes.

3.12.3 Evaporacién

Es un método efectivo para las zonas aridas interiores con elevadas tasas de
evaporacion, en donde se dispone en lagunas de amplia superficie. En éste caso hay que
prevenir las posibles infiltraciones a acuiferos subterraneos o su derivacion a fuentes o

corrientes superficiales.

3.12.4 Pozos de Aguas Salobres

Pueden ser naturales o artificiales y permiten la eliminacion de grandes volimenes

de salmuera.

3.12.5 Inyeccién en Pozo Profundo

Se inyecta la salmuera en pozos mucho mas profundos que los acuiferos
subterraneos de la zona con el fin de evitar contaminacién por infiltracion. Para éste

propdsito se suelen utilizar minas cerradas.

3.12.6 Procesos de Evaporacién-Cristalizacion

La salmuera se procesa en evaporadores-cristalizadores, produciéndose un
producto practicamente seco que se puede absorber en cenizas para producir un vertido
cero de efluente. Es el método recomendable sobretodo para la eliminacion de efluentes

Industriales contaminantes.
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3.13. VARIABLES DE TRABAJO
Para la evaluacion de una planta ED/EDR a pequefia escala, dependiendo del tipo
de aplicacion posterior, se deben tener en cuenta las siguientes variables de trabajo

(Ionics Inc.).

3.13.1 Variables de Trabajo Independientes

a) Concentracion de Alimentacion

Preferentemente es deseable someter al proceso de electrodialisis disoluciones de
alimentacion que tengan una concentracion a la que su conductividad sea méxima ya que
se consume menos energia eléctrica (C.C.) y la densidad de corriente limite es mayor.
Por ello, es necesario optimizar, dentro de lo posible, la concentracion de las
disoluciones de alimentacion, que como es sabido, para el caso de disoluciones que
contengan solutos ionizados y no ionizados, la conductividad aumenta hasta llegar a un
valor maximo conforme aumenta la concentracion (cantidad de STD) a partir del cual
comienza a descender por causa de los efectos de viscosidad. La optimizacion se puede
llevar a cabo por preconcentracion o por predilucion.

Si la corriente de alimentacion va a ser concentrada, ésta debera de estarlo tanto
como sea posible, teniendo en cuenta los efectos de retrodifusion, de precipitacion de las
especies ionicas transferidas, en la membrana y de cortocircuito eléctrico interno, debido
a la elevada concentracion salina, entre los canales de disolucién.

b) Corriente de Alimentacion de Electrodo

La corriente de alimentacion del electrodo, deberia ser una disolucion de 0,1 a
0,2 mol/l de Na,SO; acidificada a pH 2 o 3 para evitar la incrustacion sobre el mismo.
Este hecho no es muy significativo para la evaluacion de plantas en laboratorio.

¢) Temperatura

Conforme aumenta la temperatura de trabajo habra menor necesidad energética y
de bombeo ya que la resistencia eléctrica del sistema y la viscosidad del fluido serd
menor. Por el contrario, no se debe exceder el limite de temperatura tolerado por
membranas y espaciadores. En general el aumento de temperatura acorta la vida de las
membranas incrementando los gastos de reemplazo, ademas, el precalentamiento de la
alimentacion supone un gasto adicional. Como norma se debe evitar la operacion a

temperaturas superiores a 50 — 60°C
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d) Caudal

Cuanto mayor sea el caudal, mas elevada sera la densidad de corriente limite, de

acuerdo con la expresion:
iy = aQ® " (3.13-1)

donde a, es una constante y Q, es el caudal. Este es un factor critico para las disoluciones
diluidas.

Para una desmineralizacion dada, el area es inversamente proporcional a la
densidad de corriente. Analogamente, a mayor caudal, menor area total de membrana
requerida, segun la expresion:

b

4= Q(0,5—0,6)

(3.13-2)

donde b, es una constante y Q, es el caudal. El caudal maximo permisible viene limitado
por la caida de presion hidraulica de la pila, normalmente se opera a valores menores del
maximo para evitar el aumento de los costes de bombeo.
e) Membranas
Las membranas de la pila ED/EDR son de tipo estandar, si se requiere efectuar
operaciones especiales se debe recurrir a membranas especificas, cuyas caracteristicas

deberan ser tenidas en cuenta para la realizacion del proceso.

3.13.2 Variables de Trabajo Semiindependientes

a) Densidad de corriente

Se define como la cantidad de corriente por unidad de area disponible de
membrana a través de la cual pasa la corriente eléctrica. En la pila EDR de 22,86 cm x
25,40 cm (9 x 10 pulgadas), el area disponible es de 220 cm’, de donde i = (1/220),
siendo i, la densidad de corriente (mA/cm?) e I, es la intensidad de corriente en (mA).

A mayor densidad de corriente, menor gasto de inversion y reemplazo de
membranas por ser menor el area superficial de la celda electrodialitica requerida para
alcanzar un nivel determinado de transferencia i6nica, pero el coste energético sera
mayor porque el voltaje varia proporcionalmente a la densidad de corriente. Ademas, la
densidad de corriente, aumenta aproximadamente un 1% por cada 0,55 °C de aumento
de temperatura. Para un sistema dado, de concentracién fija, la densidad de corriente

aumenta con el aumento del caudal, de acuerdo con la relacion:
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(0.5-0.6)
L _[ 9
Lo =L (3.13-3)
Lo \Q;

Por todo ello, es necesario determinar experimentalmente la densidad de corriente
limite como primera variable de trabajo para cada sistema, determinando el dptimo de la
misma. La densidad de corriente limite, para un caudal y temperatura dados, depende en
gran medida del tipo y concentracion de las disoluciones de alimentacion de la pila.

En general, la relacion entre la densidad de corriente limite v la conductividad
media de la corriente de concentrado (o de diluido) es constante, por ello, cuanto mayor
sea la concentracion ionica de una disolucion, mayor sera la densidad de corriente
permisible. En disoluciones de concentracion superior al rango de 0,1 a 0,5 N,
densidades de corriente altas pueden a causar sobrecalentamiento de membrana y
consumo de potencia excesivo, en éstos casos, la densidad méaxima de corriente se debe
limitar por el voltaje limite. Como norma general, las densidades de corriente superiores
al rango de 50 a 150 mA/cm? no se deben superar salvo en casos especiales. Sin
embargo, cuanto mas diluida esté la disolucion, menor sera su capacidad transportadora
de corriente, por lo que, si se aumenta excesivamente el voltaje, se llega a producir el
vaciado de iones de la capa limite membrana-disolucion, pudiéndose descomponer el
disolvente u otras especies presentes, llegando al fendomeno, visto anteriormente, de
polarizacion, que se pone de manifiesto por la variacion del pH de las corrientes diluida o
concentrada, pérdida de rendimiento del proceso y aumento de la resistencia eléctrica.
Ademas en aquellas disoluciones de alimentacion, con sustancias sensibles a la variacion
de pH puede llegarse a producir su descomposicion, precipitacion, coagulacion etc. En
general, en disoluciones de concentracion por debajo del rango 0,1 a 0,5 N ocurre la

polarizacion con relaciones de densidad de corriente a conductividad entre 2 y 12

(A-Q/cm),

3.13.3 Variables de Trabajo Dependientes

a) Concentracion de lIa Corriente de Producto
La concentracion de la corriente de producto, después de un paso por la pila, es
funcion del caudal, de la densidad de corriente y del rendimiento de corriente. Conforme
el proceso avanza, la concentracion de no-electrlito aumenta debido al flujo

electroosmotico de agua. La cantidad agua que se transfiere es funcion de la corriente
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total pasada y del espesor de la membrana, siendo un valor tipico de 200 a 400 ml por
equivalente de corriente eléctrica, dependiendo de la concentracion ionica.
b) Superficie de Membrana

El area superficial de membrana total (tamafio de planta), necesaria para alcanzar
un determinado grado de transferencia idnica (también denominado “corte”), depende de
la concentracion de la corriente de producto después de un paso por el sistema ED/EDR.
Si no se alcanza el corte requerido, tanto en unidades grandes como en pequeiias, se
puede operar el sistema en tandas o con etapas en serie adicionales.

¢) Voltaje

Depende de la densidad de corriente y de la resistencia eléctrica de la pila.
Usualmente, el voltaje se varia de forma manual y se mide la corriente resultante en un
amperimetro, calculandose la densidad de corriente deseada.

Para las instalaciones ED/EDR a gran escala existe un voltaje limite a aplicar
dependiendo de las condiciones del agua de alimentacion. En primera aproximaciéon y
para disoluciones de alimentacion cuya temperatura no exceda de 18 °C, es
recomendable no pasar del valor dado por las siguientes expresiones:

a) Para disoluciones de resistencia eléctrica 25 Q cm o mayor:

Vinasasocy = (A +0,02R )N

b) Para disoluciones de resistencia eléctrica menor de 25 Q cm:

Vimanisecy = (0.9 + 004R N

En ambos casos R,, es la resistencia de la corriente mas conductora (© cm),
excluyendo la de lavado de electrodos y N, es el niimero de celdas electrodialiticas de la
pila.

Para disoluciones de alimentacion cuya temperatura sea mayor de 18 °C, el

voltaje limite seria:

I/(max,IS"C)

V. =
) = 1+ 0018(18 - 1)

Y para disoluciones de alimentacion cuya temperatura sea menor de 18 °C, el voltaje

limite seria:

I/(maJr.18"C )

V =
) 140018t — 18)
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donde t, es la temperatura de trabajo en °C.
d) Energia de Bombeo
Depende del caudal requerido, viscosidad de los fluidos y nimero de pasos del
fluido de la alimentacion.
e¢) Vida de Membrana
Un factor determinante en la vida de las membranas es la agresividad quimica del
agua de alimentacion, que puede provocar el ataque quimico a la membrana, fenémeno
que se ve incrementado con el aumento de temperatura. Este hecho, se pone en
evidencia, a veces, cuando después del ataque se produce una rapida disminucion de la
corriente que puede ser debida al aumento de la resistencia de la corriente a
desmineralizar produciendo un depoésito de materiales sobre la membrana, debiéndose de

eliminar estos materiales del agua de alimentacion.

3.14. RESUMEN DE PARAMETROS PARA EL DISENO DE UNA PLANTA ED/EDR

Para el disefio de un planta ED/EDR se precisa la siguiente informacion basica
[Wilson-1960, Huffman-1972, Lacey-1972, Meller-1984 y Brunner-1990}:

a) Analisis del agua a tratar: incluye los valores promedio y maximos de Ca™ ,

Mg?, Na" , Fe (total), Fe (disuelto), HCO; , SOs% , CI' , NO;" , pH .

conductividad, turbidez, contenido en COD y temperatura.

b) Capacidad y calidad requeridas del agua producto.

c) Costes del agua a tratar y de descarga del desecho de agua.

d) Costes de material.

e) Costes energéticos.

f) Diagrama de flujo del proceso y disefio de la pila.

g) Empleo del agua desalada.

h) Localizacion y forma de llevar a cabo la operacion (continua o discontinua).

3.15. PROCESOS ESPECIALES ED

En los ultimos afios se han desarrollado algunas variantes de los procesos ED
tradicionales, de las que trataremos aquellas que se basan en la inclusion dentro del

sistema de resinas de intercambio i6nico. -
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3.15.1 Electrodiaresis

Se trata de un proceso similar a EDR, que fue ideado a principios de 1980 por G.
Kunz [Brunner-1990]. Su disposicion se puede ver en la Figura 3.18. En dicho sistema
se colocan esferas de resina de intercambio cationico (bolas grises) entre dos membranas
de intercambio catidnico (letra C), se constituye asi un compartimento (2) de
desmineralizacion cationica (celda catidnica ), junto a éste estd colocado un
compartimento de concentrado (3) y a su lado, se colocan esferas de resina de
intercambio anionico (bolas blancas) entre dos membranas de intercambio anionico (letra
A) formandose un compartimento (4) de desmineralizacion anidnica (celda aniénica). El
compartimento que contiene al anodo (1) esta colocado junto a la celda cationica,
mientras que el que contiene al catodo (5) lo esta junto a la aniénica. También aparecen
representados en la Figura 18 los flujos de alimentacion (6), de reciclado del agua

producto (7), de salida del agua producto (8) y de salida del concentrado (9).

Anodo (+) 1 2 3 n L 5 {-) Citodo 1

QR0 « I0R0 ?
OO0 — YO0
OO0 [QO30R =

00000 s IOOR0RQ
OO0
0000 } <__OOOO oI

Figura 3.18
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Los compartimentos de los electrodos se llenan con 4cido y base
respectivamente, porque como consecuencia del elevado campo eléctrico aplicado, se
produce la electrélisis del agua liberandose iones H y OH . De esta forma ocurre una
regeneracion continua de las resinas de intercambio i6nico, y debido a la accion del
campo eléctrico los iones se difunden a través de las membranas dentro del
compartimento de concentrado. El agua fluye primeramente a través de la celda cationica
y después a través de la anionica. Para evitar la precipitacion de sales inorgénicas
(“scaling”) se requiere el pretratamiento del agua de alimentacion.

El proceso todavia no se ha desarrollado para plantas a escala industrial, pero
existen equipos estandarizados para una capacidad de 150 I/dia con una salinidad de agua
de alimentacion de 6 eq/m’. La concentracién del agua producto y el porcentaje de
recuperacion, estan en estudio aunque se han proclamado valores de conductividad de

0,1 uS/cm y porcentajes de recuperacion del 97%.

3.15.2 Electrodesionizacion ( EDI)

EDI es una version que se parece mucho a la ED, tal que un medio de
intercambio idnico, usualmente un lecho mixto de esferas de resina anidnica y cationica,
llena el espacio existente entre membranas de intercambio anionico y cationico de forma
alternativa en conjuncion con la aplicacion entre los electrodos de una diferencia de
potencial eléctrico. El lecho mixto de esferas de resina de intercambio i6nico opera como
cualquier otro lecho mixto cargandose de iones sodio y cloruro, a la vez que los iones
son transferidos por el campo eléctrico aplicado desde los compartimentos de diluido a
los de concentrado, via esferas de los compartimentos de diluido y membranas
adyacentes [Williamson-1992]. El esquema general lo podemos ver en la Figura 3.19.

En el depdsito que contiene la disolucion ionica y los electrodos, se emplean dos
tipos de membranas y dos clases de resina. (Figura 3.19):

- Membranas Intercambiadoras de Tipo Anidnico (A).

- Membranas de Intercambiadoras de Tipo Cationico (C).

- Resina de Intercambio Anionico, que retiene los aniones, (esferas de color

blanco).

- Resina de Intercambio Cationico, que retiene los cationes, (esferas de color

gris).
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Los compartimentos 1 y 5 son los unicos compartimentos que contienen los
electrodos metalicos. Cl, (g), O (g) e iones H' se producen en el anodo. H; (g) e iones

OH se producen en el catodo.

1 2 3 4 5
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/OR0O0 LOOPOON
Cl OOOOO\ Cr OOOOO Ne*
Anodo (+) \ OOOOO Nt OOOOO / () Citodo
¥ 00000 0090Q
/ OOOOO OOOOO\ oH
\ cl OOOOOQ )OOOOO Na*
i 00000, .« QOR0R
0O000H 00000
A C A C
Figura 3.19

Compartimentos 2y 4 :

1. Los iones CI” pasan a través de la membrana anionica (A) hacia los compartimentos 1
y 3.

2. Los iones Na" pasan a través de la membrana cationica (C) y se incorporan a los
compartimentos 3 y 5.

3. Una parte de los iones CI' y Na” son retenidos por las resinas de intercambio ionico
que llenan los dos compartimentos.

Compartimento 3:

1. Los iones CI' no pasan a través de la membrana cationica (C) y permanecen dentro del

compartimento 3.

2. Los iones Na" no pasan a través de la membrana anidnica (A) y permanecen en el

compartimento 3.
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El efecto global muestra que los compartimentos 2 y 4 se han vaciado de iones y
que el compartimento 3 se ha llenado de iones. En esta celda de membranas se constituye
una alternancia de compartimentos de disoluciones de desmineralizado y disoluciones de
concentrado, cuando se aplica un potencial constante a través de los electrodos.

Las esferas de intercambio idnico de los compartimentos de diluido tienen varias
funciones, asi, reducen la resistencia del agua pura y actian como extensiones de las
superficies de las membranas facilitando, de esta forma, la transferencia idnica. También,
como el voltaje que se aplica a los electrodos es muy elevado, las capas limite de fluido
proximas a la superficie de las esferas son vaciadas de iones, especialmente donde las
esferas de resina cationica y anionica se tocan, y esto da como resultado la disociacion
del agua en la misma (electrolisis). La produccién de iones H" y OH es importante en la
obtencion, mediante EDI, de un producto de elevada pureza porque facilita la
regeneracion continua de ambas resinas, y la ionizacion de acidos débiles tales como el
carbonico y el silicico; asi se obtiene como resultado el transporte de los iones sodio,
cloruro y la silice desde el lecho mixto de resina a los compartimentos de diluido y de
aqui se extraen por medio de las membranas hacia los compartimentos de concentrado.
La disociacién del agua trae como consecuencia un coste de potencia afiadido, pero se
trata frecuentemente de un proceso favorable en las aplicaciones EDI, donde se requiere
un producto de muy baja concentracion.

Como se muestra en la Figura 3.19, cuando se multiplique adecuadamente, esta
unidad rendira dos corrientes mayoritarias separadas, de agua desmineralizada por un
lado y de agua con mayor concentracion de sal (salmuera) por otro, y dos corrientes
minoritarias para los compartimentos de los electrodos. En las aplicaciones usuales,
varios de estos compartimentos, de desmineralizado y de concentrado, se ensamblan
dentro de un médulo de membranas para obtener el caudal de agua deseado.

Entre los afios 1986 y 1990, se han patentado varios disefios EDI que requieren
el empleo de membranas de intercambio idnico con las esferas de resina unidas a sus
canales espaciadores de flujo. Estas unidades tienen la desventaja de necesitar el
reemplazo, de la membrana, esferas de resina y espaciador en conjunto, si ocurriese
algun problema de indole interna, ya que todo va en un solo paquete que no se puede
abrir sin riesgo de deteriorar el producto. Varias unidades piloto de este tipo de diseiio,

han demostrado que el proceso EDI puede eliminar iones y silice a niveles elevados.
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Estas unidades enlazadas se disefiaron originalmente para su uso en laboratorios, y se
comercializan en la actualidad (IONPURE® , MILLIPORE®, etc.) para aplicaciones tales
como la obtencion de agua purificada, preparacion de medios de cultivo biologico,
preparacion de disoluciones reguladoras y reactivos quimicos y bioquimicos, suministro
de agua purificada para la instrumentacion, pretratamiento del agua de entrada a equipos
de produccion de agua ultrapura, etc. El proceso mediante el cual operan se llama
también desionizacion en continuo (CDI), aunque es preferible emplear el término EDI
ya que es mas descriptivo del principio de operacion y evita su confusiéon con procesos
que involucran el movimiento de las esferas de resina.

Un ejemplo de aplicacion del sistema EDI a escala industrial es el desarrollado
por Ionics para la central nuclear de Grand Gulf. Se basa en un disefio patentado que
permite el llenado y vaciado externo de la resina de intercambio ionico hacia y desde la
pila de membranas. Esto se lleva a cabo empleando una bomba centrifuga de mezclado
que no debe daiiar las esferas intercambiadoras. El llenado de mezclado posibilita el
ensamblaje inicial y mejora el reemplazo de membranas y espaciadores, si se requiere.
Las esferas de intercambio y las membranas se seleccionaron para operar en condiciones
locales de pH extremo, tipicas en aplicaciones EDI de alta pureza. El sistema apenas
requiere mantenimiento hidraulico o eléctrico, y necesita una atencién minima, debido a
las posibles interrupciones de la operacion cuando varia la calidad del agua producto, o
cuando se requiere un producto de calidad diferente. Ademas debe eliminar facilmente un
promedio del 95% de silice y del 97% de iones comunes; para eliminar el ensuciamiento
organico, si ocurriese, se emplean disoluciones de CINa al 10% a pH 10,5.

El futuro industrial de EDI esta vinculado a procesos en los que se necesita un
elevado grado de pureza del producto, y en donde esta justificado un alto grado de

pretratamiento.

3.16. REALIDAD INDUSTRIAL DE LOS PROCESOS ED

En los ultimos afios, el crecimiento asociado con la optimizacion de los sistemas,
fue un factor importante que ha favorecido la aceptacion de la electrodialisis en los
procesos de desmineralizacion del agua mediante su combinaciéon con resinas de
intercambio i6nico, para la reduccién del coste de agua por reconcentracion de la

Corriente de concentrado de los sistemas de 6smosis inversa (OI), en la desmineralizacion
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del suero de la leche por una nueva combinaciéon de electrodidlisis y resinas de
intercambio ionico (IER), dando como resultado una reduccion de las necesidades de
agua del proceso, para la reduccion de los contaminantes en las aguas de desecho de las
centrales nucleares, etc.,

En la actualidad se disefian sistemas ED que hacen posible la introduccién de esta
tecnologia a escala industrial en areas que involucran a la industria quimica, como por
ejemplo, procesos de recuperacion de éacido que llevan asociados el desarrollo de
membranas con baja permeabilidad de protones [Boudet-1991], procesos de
recuperacion de metales en las aguas de lavado de la industria de electrodeposicion
[Chiapello-1992], tratamientos de efluentes de procesamiento de abonos [Scheeman-
1988], concentracion de acido sulfurico y clorhidrico [Urano-1984]; biologica,
alimentaria y farmacéutica [Chen-1995]. Ademas el disefio de dos tipos nuevos de
membranas de intercambio i6nico, las membranas de intercambio catiénico para difusion
por didlisis y las bipolares, han abierto grandes posibilidades, tales como, la recuperacion
de aluminio en la industria aerospacial (las primeras), y los procesos de electrodialisis
bipolar en la industria farmacéutica (las segundas). |

Sea cual sea el campo de tratamiento de agua, la meta industrial es la
optimizacion de los procesos para minimizar el consumo de agua y produccion de los
menores volimenes posibles, con las concentraciones mas bajas, de desechos. La ED, se
muestra, combinada con otras técnicas, como una opcién extremadamente conveniente
para satisfacer los criterios anteriores. En la actualidad se dispone de pilas
extremadamente herméticas, es decir con ausencia de pérdidas, tanto externas como
internas, que proporcionan la posibilidad de trabajar con concentraciones de salmueras
en torno a los 200 g/l y que por otra parte posibilitan el tratamiento de productos
valiosos, como por ejemplo, el vino, los aminoacidos, etc.

Veamos unos ejemplos de la reduccion de los costes de agua por el empleo de
ED [Lutin-1995]. La desmineralizacion del agua por éste proceso, se caracteriza por un
grado elevado de eficiencia en la conversion. La relacion entre el volumen de agua
desmineralizada producida y el volumen de agua tratada puede llegar a ser superior al
95%. Por éste motivo y en algunos casos, se ha escogido la ED frente a la RO para la
desmineralizacion de aguas superficiales, para su posterior empleo como agua de

alimentacion de generadores de vapor. El esquema del tratamiento de agua para una
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instalacion de éste tipo se muestra en la Figura 3.20. Una pequefia parte de la salmuera
producida se emplea como disolucion electrolitica reciclada en el circuito de los
electrodos. Este proceso, si se compara con RO, representa un aumento de produccion
de 6 m’/h y un ahorro en los productos de pretratamiento.

Otro ejemplo es el de una instalacion combinada de ED y RO en la que la
corriente de rechazo de RO es concentrada por ED de 3 a 15 g/l y el agua
desmineralizada se devuelve al circuito de RO, como se muestra en la Figura 3.21. Con
la aplicacion del proceso ED la conversion aumenta desde el 87% al 98% mientras que el
volumen de rechazo desciende desde 14 m*h a 2 m/h.

En zonas donde las fuentes de agua son muy limitadas o pueden llegar a tener un
consumo elevado, se han desarrollado procesos que minimizan las pérdidas, asi,
podemos citar las instalaciones que la empresa IONICS® tiene en Canarias para regadio

y abastecimiento de agua potable.
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