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RESUMEN

La electrodialisis es una operaciéon de separacidon en que los iones de una disolucién son
transportados a través de membranas de intercambio idnico debido a la accién de un campo
eléctrico. Unsistema de electrodialisis se compone de un electrodo dispuesto en cada extremo
de la celda y, al menos, dos membranas de intercambio idnico, una selectiva al paso de
cationes y otra al paso de aniones. Entre algunas de las aplicaciones de la electrodialisis se
encuentran: la desalacién de aguasalobre, la recuperacidn de acidos organicos y aminodacidos,
y la recuperacién de sales metalicas en procesos de recubrimiento de superficies.

La formacion de gradientes de concentracién en las proximidades de las membranasdebido a
su selectividad conlleva una limitacién en la transferencia de materia del proceso. No
obstante, el aporte de iones desde el seno de la disolucién hacia las membranas puede
favorecerse a través de fendmenos convectivos. Mientras que la conveccién forzada es
controlada facilmente por el operador, la electroconveccion es activada a elevadas
intensidades delcampo eléctrico y depende de multiples factores, como eltipo de disolucién o
de membrana. En el presente TFG, se analizard el efecto de la conveccién forzada y de la
electroconveccidn sobre la activacion del transporte de iones en un sistemade electrodialisis a
densidades de corriente elevadas. Dicho andlisis se efectuard empleando membranas
homogéneasy heterogéneas.

Palabras clave: electrodialisis; selectividad; membranas; electroconveccion.



RESUM

L'electrodialisi és una operacid de separacié en la qual els ions d’una dissolucié soén
transportats a través de membranes d’intercanvi ionic degut a I'accié d’un camp eléctric. Un
sistema d’electrodialisi es compon d’un eléctrode disposat en cada extrem de la cel-la i,
almenys, dos membranes d’intercanvi idnic, una selectiva al pas de cations i altra al d’anions.
Entre algunes de les aplicacions de I'electrodialisi es troben: la dessalinitzacié d’aigua salobre,
la recuperacié d’acids organics i aminoacids, i la recuperacio de sals metal-liques en processos
de recobriment de superficies.

La formacié de gradients de concentracioé en les proximitats de les membranesdegutala seua
selectivitat te com a conseqliencia una limitacié en la transferéncia de materia del procés. No
obstant aix0, 'aportacié d’ions des del si de la dissolucio fins a les membranes pot afavorir-se
mitjancantfenomens convectius. Mentre que la conveccié for¢cada és controlada facilment per
I'operari, I'electroconveccié és activada a elevades intensitats del camp eléctric i depén de
diversos factors, com el tipus de dissoluci6 o membrana. En el present TFG, s’analitzara
I'efecte de la conveccid forcada i I'electroconveccié sobre el transport d’ions en un sistema
d’electrodialisi a densitats de corrent elevades. Aquest analisi es dura a terme utilitzant
membranes homogéniesiheterogenies.

Paraules clau: electrodialisi; selectivitat; membranes; electroconveccio.



ABSTRACT

Electrodialysis is a separation process in which the ions of a solution are transferred through
ion exchange membranes on account of an applied electric field. An electrodialysis system is
made up of an electrode placed in each end of the cell and at least two ion exchange
membranes, from which one picks the cations and the other one the anions. Among some of
the electrodialysis applications we can highlight: saltwater’s desalination, recovery of organic
acids and aminoacids, and recovery of metallic salts from surface coating baths.

Due to their selectivity, the development of concentration gradients close to the membranes
entails mass transfer limitations. However, the transport of ions from the solution’s bulk to the
membranes could be enhanced by convective phenomena. While forced convection can be
easily monitored by the engineer, electroconvection is activated at high intensity levels of the
electric field, and it also depends on severalfactors like the type of solution or membrane.

Therefore, throughout this DFD, the effect of the forced convection and the electroconvection
on ion transport activation in an electrodialysis system at high current densities will be
analysed. The aforementioned analysis will be carried out employing both homogeneous and
heterogeneous membranes.

Keywords: electrodialysis; selectivity; membranes; electroconvection.
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Analisis del efecto de la conveccion forzaday la electroconveccion sobre eltransporte de iones
enun sistemade electrodialisis a densidades de corriente elevadas

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1. Objetivos

En el presente trabajo se analizaran los datos experimentales obtenidos de diversos ensayos
realizados en un sistema de electrodidlisis bajo diferentes condiciones de trabajo:

e Régimenconvectivoenla celda
e Tipo de membranade intercambio anidnico
e Densidad de corriente aplicada.

El propdsito de este andlisis es estudiar la influencia de estos factores sobre la transferenciade
materia a través de las membranas; y obtener un procedimiento que permita identificar qué
mecanismos de transporte de materia predominan en funcién de cada uno de los factores
nombrados. Con dicho procedimiento, se pretende describir bajo qué circunstancias se
favorece el aporte de iones desde el seno de la disoluciéon hacia la membrana mediante la
electroconveccién, un fenédmeno de cardcter eléctrico por el cual se generan turbulencias
microscopicas que aumentan el rendimiento de los sistemas de electrodialisis.

1.2. Electrodialisis

La electrodidlisis es un proceso electroquimico en el cual se emplean membranas de
intercambio idnico con el fin de separarlos distintosiones presentes en unadisolucién. En este
tipo de sistemas, se somete la disolucion a una diferencia de potencial con el fin de generarun
flujo de iones, los cuales serdn separados gracias a la selectividad de las membranas. En la
Figura 1 se muestra un esquema de un sistema de electrodidlisis donde se dispone de un
electrodo situado en cada extremo de la celda y cuatro membranas, dos de intercambio
anidnico y dos de intercambio catiénico. Cuando se alimenta la disolucién a tratar, debido a
una diferencia de potencial entre los electrodos, los iones migran hacia el polo contrario a su
carga. En esta trayectorialos iones se encuentran conlas membranas de intercambio iénico vy,
enfuncién deltipo de membrana, seran capaces de pasar hacia el compartimento colindante o
no, generandose compartimentos donde la concentracion de iones aumenta vy
compartimentos donde disminuye. Porotro lado, en los compartimentos laterales se recircula
una disolucién de lavado que sirve para enjuagar la superficie de los electrodos y evitar la
acumulacion de iones en estos.

La electrodialisis se ha empleado principalmente como método para obtener agua dulce a
partir de agua salobre desde hace varias décadas y su progreso ha ido aumentando hasta la
actualidad. Con la llegada de métodos alternativos como la dsmosis inversao la nanofiltracién,
la electrodidlisis ha sido desplazada como via para obtencién de agua dulce (H. Strathmann,
2010). A pesar de ello, con la evolucién de las resinas de intercambio idnico y las membranas
bipolares, han emergido multitud de aplicaciones industriales enlas que se implantan este tipo
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de sistemas. Algunos de estos sectores son la metalurgia, donde los efluentes pueden ser
tratados mediante electrodialisis para eliminar metales pesados del agua residual (Ibafiez et
al., 2007), o la biotecnologia, donde se aplica la electrodidlisis para separar y concentrar
productos orgdnicos de interés obtenidos en biorreactores y fermentadores (Universidad del
Zulia. Facultad de Ingenieriaetal., 2007).

Alimento
Lavado de electrodos J} Lavado de electrodos
. 3 Membrana de
Anodo Catodo intercambio
anionico

E : Membrana de|
intercambio
catibnico

o T

Concentrado

Figura 1. Esquema de una celda de electrodidlisis con dos pares de membrana de intercambio
cationico y anionico.

1.3. Membranas de intercambio ionico

Las membranas de intercambio iénico pueden considerarse como resinas de intercambio
idnico dispuestas en forma de films (H. Strathmann, 2010). En cuanto a su estructura,
principalmente son de caracter polimérico y contienen cargas fijas en su interior, lo cual dota a
las membranas de selectividad. Cuando se habla de membranas de intercambio idnico, se usa
el término co-ion para referirse a los iones méviles en disolucidon con carga del mismo signo
que las cargas fijas de la membrana, siendo los contra-iones los iones mdviles cuyacarga es de
signo opuesto. Porejemplo, en unamembrana con cargas fijas negativas, los co-iones seran los
aniones y los contra-iones, los cationes. Asi pues, como se muestra en la Figura 2, se pueden
diferenciar dos tipos de membranas en funcién de las cargas fijas en su estructurainterna:

e Membranas de intercambio cationico. Contienen cargas fijas de grupos anidnicos en
la matriz polimérica tales como —SO3; o —COO~, y permiten el intercambio de
cationes.

e Membranas de intercambio anidnico. Contienen cargas fijas de grupos catidnicos en
la matriz polimérica como —NH3+ y permiten el intercambio de aniones.
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Figura 2. Esquema de las membranas de intercambio idnico. A la izquierda se muestra una
membrana de intercambio anidnicoy a la derecha una membrana de intercambio catidnico.

Por otro lado, una caracteristica que permite diferenciar las membranas es el grado de
homogeneidad que presentan en su estructura. Se puede distinguir entre:

e Membranas homogéneas. Presentan una distribucién de cargas fijas uniforme vy se
crean introduciendo grupos intercambiadores de iones directamente en la matriz
polimérica de la membrana. En la Figura 3 se observa un esquema de la estructura
internade una membrana de intercambio catiénico homogénea.

e Membranas heterogéneas. Su distribucion de cargas no es uniforme y estan hechas
mezclando polvos de resina de intercambio idnico junto con un polimero aglutinante,
presionando y sinterizando la mezcla a elevadas temperaturas. En la Figura 4 se
muestraun esquemade laestructura internaque presentan este tipo de membranas.
En las membranas de intercambio idnico heterogéneas, la ruta del contra-ion sigue
una trayectoriatortuosa a través de las regiones con resina de intercambio iénico.

Ruta del
contra-ion

(© Cargas fijas
(® Contra-iones

o~ Matriz polimérica

Figura 3. Esquema de una membrana de intercambio idnico homogénea.
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B0,

Figura 4. Esquema de una membrana de intercambio idnico heterogénea.

Resina de
intercambio idnico

Espacios llenos
de disolucion

En las membranas de intercambio idnico, la conductividad eléctrica es una propiedad
importante para funcionamiento eficiente de los sistemas de electrodidlisis. La corriente
eléctrica en las membranas es transportada por los iones. Para describir cdmo se transportan
los iones a través de sistemas de electrodialisis, se empleala version extendidade laecuacidon
de Nerst-Planck (Heiner Strathmann et al., 2013):

dCi FZiCl'd(p

Ji= =Di—+ —D;

e
RT dx ' (1)

Donde J; eselflujo de iones desde elseno de la disolucién a la membrana, D; es el coeficiente
de difusividad para dicho ién, C; la concentracién de iones, z; la carga del mismo, ¢ el
potencial eléctricoy v la velocidad linear de conveccién a lo largo de la coordenadax.

Cabe destacar que esta ecuacidn define el transporte de un ion a lo largo de la coordenada x,
donde J; se expresa como la suma de los tres fendmenos de transporte que afectan alion i;
FziC; do

. dac; . ., . ..
siendo _Dig el transporte por difusién, —D; P el transporte por migracién y vC; el

transporte porconveccion.

En las membranas de intercambio idnico, la mayor parte del paso de la corriente es llevado a
cabo debido al movimiento de los contra-iones, es por ello por lo que para cuantificar esta
contribucion se define el nimero de transporte (Heiner Strathmann et al., 2013), el cual
representalafraccidon de corriente transportada para un ion determinadoy se expresa como:

zi Ji

fi= 2i7i]; (2)
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Dado que la concentracién de contra-iones en las membranas es mucho mayor que la de los
co-iones, el nimero de transporte de los contra-iones en la membrana tendra un valor
proximo a 1. Una vez conocido el término de numero de transporte, se puede definir la
permselectividad de unamembranasegun la siguiente expresion:

tgm-tf tgm—t5

t . . -
yem t—sc para membranas de intercambio catiénico y W4™ = — para
a c

anionico (3)

Siendo cm y am superindices para referir a membrana de intercambio catidnico y anidnico,
respectivamente; los subindices c y a para referira catidn y anion y; por ultimo, el superindice
s refiere al seno de la disolucion (Heiner Strathmann et al., 2013).

1.4. Polarizacion por concentracion

La polarizacién por concentracion es unfendmeno que afectaala transferenciade materia en
los procesos de electrodia

isis. Como se ha comentado anteriormente, el numero de
transporte de los contra-iones en las membranas de intercambio idnico es cercano a 1. Sin
embargo, estono ocurre en el senode la disolucidn, donde elnimero de transporte también
se expresasegun la ecuacidn (2) pero su valor para los contra-iones es muy similar al de los co-
iones. La diferenciaentre el nUmero de transporte de los contra-ionesenla membranay en el
senode la disolucién junto con la condicién de electroneutralidad, provoca la formaciéonde un
gradiente de concentraciones en las proximidades de las membranas. A este fendmeno se le
denomina polarizacidn por concentracién. En la Figura 5, se pueden observar los perfiles de
concentracién formados en las proximidades de unamembrana de intercambio aniénico enun
proceso de electrodidlisis. A medida que aumentala densidad de corriente aplicada al sistema,

el flujo de iones por migracién también aumenta y, por tanto, la diferencia entre el flujo por
migracion y el flujo por difusion crece. Cuando esta diferencia es muy grande, el proceso se
encuentralimitado por la difusidon, dado que la migracién de los iones a través de la membrana
es elevada pero el aporte de iones desde el seno de la disolucién hacia la superficie de la
membrana es bajo.
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Figura 5. Esquema de los perfiles de concentracion formados en las capas limite de difusion de
una membrana de intercambio anidnico.

Siguiendo el ejemplo de la Figura 5, cuando se establece una diferencia de potencial en la
celda, los aniones migran hacia el dnodo. Cuando se encuentran con la membrana de
intercambio anidnico, estos son atraidos electrostaticamente por las cargas fijas de la
membrana y son forzados a pasar a través de ella. Dado que el nimero de transporte de los
aniones en la membrana es mayor al de los mismos en el seno de la disolucién, debido a la
polarizacién por concentracién, disminuye la concentracién del electrolito en el
compartimento de dilucidn. Por otro lado, en el compartimento de concentracidn se produce
una acumulacion del electrolito en las proximidades de la membrana. A medida que aumenta
la diferencia de potencial que se establece entre los electrodos, la dilucion del electrolito en las
proximidades de la membrana se agudiza hasta tal punto en que su concentracidn en la
superficie de la membrana se aproxima a 0. Cuando esto ocurre, la densidad de corriente
medida alcanza un valor limite que se denomina densidad de corriente limite (ij;, ). L3 ijim
puede expresarse en funcidn de distintas propiedadesy parametros delsistema de la siguiente
forma (Victor V. Nikonenko et al., 2014):

! . Zl'Dl'F Ci
Hm S - ) (4

Tomando la ecuacién (4), conocida como ecuacion de Peers, la densidad de corriente limite
(i;;m) es directamente proporcional a la concentracion de iones i en el seno de la disolucién
(C;) e indirectamente proporcional al producto entre, el espesor de la capa limite (5 ) vy, la
diferencia entre el nimero de transporte del ion en la membrana (t/™) y en el seno de la
disolucion (tf).
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Unaforma de obtenerelvalor de la densidad de corriente limite graficamente esa partir de las
curvas de polarizacién, las cuales representan la relacion entre la densidad de corriente y la
diferencia de potencial aplicada al sistema. Este tipo de curvas permiten relacionar el flujo de
iones transportados con la fuerza impulsora aplicada al sistema. Se obtienen fijando una
diferencia de potencial sobre la membrana de intercambio iénico y midiendo la densidad de
corriente a través de esta. La forma tipica que presentan las curvas de polarizacion se muestra
enla Figura 6, diferenciandose 3zonas:

e Zona a. Esta regién de la curva de polarizacién se sitla a densidades de corriente
inferiores a la limite y se caracteriza por una evolucidn practicamente lineal de la
densidad de corriente con el voltaje aplicado, es por ello por lo que se la denomina
region cuasi-6hmica.

e Zona b. Tramo cuasi horizontal conocido como regiéon de Plateau donde un
incremento en el voltaje aplicado supone un incremento sumamente bajo en la
densidad de corriente, ya que su valor es proximo a la densidad de corriente limite. Tal
y como se indica en la Figura 6, se puede obtener la densidad de corriente limite
intersecando la proyeccion de los tramos ay b.

e Zonac. Sise sigue aumentando elvoltaje aplicado al sistema, la densidad de corriente
vuelve a aumentar debido a la activacién de fendmenos de transporte distintos a la
difusién, conveccidn y migracién contemplados en la ecuacidon de Nernst-Planck (1).
Esta seccidn de la curva es denominadaregion sobrelimitante.

Densidad de corriente

m = = == =

Diferencia de potencial

Figura 6. Ejemplo de curva de polarizacion.

Las curvas de polarizacidn son caracteristicas para cada sistema y su estudio sirve para
identificar los puntos de operacidn factibles correspondientes al estado estacionario de un
sistema de electrodidlisis. En el &mbito industrial, es importante conocer bien la forma que
presenta la curva de polarizacion del sistema del cual se dispone para escoger las condiciones
de operacion mas favorables posibles. En la practica se suele trabajar a densidades de
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corriente cercanas a la limite, raramente siendo estasuperada, yaque el consumo energético
requerido para ello es muy elevado.

1.5. Fendmenos de transporte a densidades de corriente superiores a la densidad de
corriente limite

Como se ha comentado anteriormente, cuando se aumenta elvoltaje aplicado al sistema, llega
cierto punto en que la concentracidon de contra-iones en la superficie de la membrana de
intercambio se aproxima a cero; es entonces cuando se alcanza una condicién limite i;;;,.
Cuando un sistemase encuentratrabajando a densidades préximas ala limite, unaumento del
voltaje aplicado se traduce en variaciones insignificantes de la densidad de corriente. En esta
condicion, el fendmeno de polarizacién por concentracién limita el transporte de materia, de
formaque el aporte deionesdesde elsenode la disolucién hasta la superficie de la membrana
es mucho mas lento que el transporte de iones a través de la misma. A pesar de ello, cuando
se aplican voltajes muy elevados, experimentalmente se registran aumentos de ladensidad de
corriente, pudiéndose superar la densidad de corriente limite (Victor V. Nikonenko et al.,
2014). Puesto que este aumento por encima de la ij;, ho se puede explicar mediante los
fendmenos contemplados en la ecuacién de Nerst-Planck (1); se han propuesto otros
fendmenos como los causantes de la region de corrientes sobrelimitantes. Estosfendmenos se
explicana continuacién:

e Disociacidondel agua

La primera explicacion que surgié para entender por qué la densidad de corriente no se
saturaba fue la generacién de H*y OH~ debido a la disociacidon del agua, la cual era inducida

por la magnitud del campo eléctrico generado en la capa limite de difusién. Esta explicacion
surgié de los cambios en el pH del medio observados experimentalmente y atribuia el
aumento del paso de la corriente al flujo de H* y OH™ a través de las membranas de
intercambio idnico. Sin embargo, empleando una disolucién de NaCl en una celda de
electrodidlisis, se detectd que elaumento enla densidad de corriente no se debiainicamente
a la disociacion del agua; es mds, este fendmeno tan solo representaba una pequefia porciéon
del aumento total, asociando el resto a fendmenos de conveccidon que aumentaban la
transferencia de materia en las proximidades de la membranay reducian el espesorde lacapa
limite (Frilette, 1957). Posteriormente, estos fendmenos convectivos se asociaron a la
conveccion gravitacional y la electroconveccioén.

e Conveccion gravitacional

La conveccién gravitacional suele suceder cuando la distribucion de densidades de la
disolucién no es uniforme debido a gradientes de concentracidn, los cuales pueden originarse
debido a una agitacidn insuficiente o al fendmeno de polarizacidn por concentracién, aunque
también ocurre cuando se establecen diferencias de densidad debidas alintercambio de calor
con el medio enreacciones secundarias exotérmicas como la disociacién del agua (Pismenskiy
et al., 2006; Rybalkina et al., 2018).



Analisis del efecto de la conveccion forzaday la electroconveccidn sobre eltransporte de iones
enun sistemade electrodialisis a densidades de corriente elevadas

e Electroconveccion

Por otro lado, la electroconveccidn se basa en la formacién de vértices en las regiones del
compartimento de dilucién cercanas a la superficie de la membrana de intercambio idnico.
Estos vortices se forman cuando se aplican voltajes muy elevados en la celda y el campo
eléctrico deja de ser homogéneo, presentando pequefias zonas inestables. En la Figura 7 se
observala formacidn de los vértices en dos casos:

a) La superficie de la membranapresentaregiones no conductoras (representadascomo
recuadros de color gris oscuro), de forma que la concentracion de las lineas de flujode
corriente sobre las zonas conductoras favorece la formacion de electroconveccion (V.
V. Nikonenko etal., 2017).

b) La superficie con geometria no lineal también promueve la formacién de vortices
sobre esta.

Por Ultimo, cabe destacar la relevancia de este fendmeno, ya que en muchos casos representa
gran parte del incremento en la transferencia de materia de los procesos de electrodialisis
operados a densidades de corriente sobrelimitantes. Esto es debido a que los vértices
promueven el mezclado de la capa limite de difusién y el aporte de contra-iones desde elseno
de la disolucién hacia la superficie de la membrana; reduciendo, por tanto, el efecto de la
polarizacién por concentracion.

(a) »
| | ’ ‘ /}/ v r//' ‘;t\‘,"l
B \ / AL\ %A | )/
}'/ — \'\-A\\ Y ’/A—-"/ \ ~
L | | I |
(b)

| | | e\
FJ“——L—— \ e \_J_/\ _’A ‘ I’@c_./'i]

Figura 7. Esquema de la distribucion de las lineas de corrientey los flujos electroconvectivos en
las proximidades de una membrana de intercambio idnico con: a) superficie eléctricamente no
uniformey b) superficie geométricamente no uniforme. Extraido de (V.V. Nikonenko et al.,
2017).

1.6. Cronopotencionometria

La cronopotenciometria es un método de caracterizacion electroquimico en el cual se mide la
respuesta del potencial eléctrico de un sistema sometido a una corriente eléctrica constante
(Pismenskaia et al., 2004). Como se ha comentado en el apartado 1.4, al aplicar una corriente
eléctrica a un sistema con membranas de intercambio idnico, se desarrollan gradientes de
concentracion en las proximidades de las membranas. El proceso transitorio que ocurre cerca
de la membrana hasta alcanzar un estado estacionario puede seguirse através de la medida
de la caida de voltaje a través de la membrana en funcién del tiempo (Sistat & Pourcelly,
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1997). Es por ello por lo que se emplea la cronopotencionometria para investigar los procesos
de transporte que tienen lugar en los sistemas de electrodialisis.

En la Figura 8 se muestra la forma caracteristica que presentan los cronopotenciogramas. Esta
representacion es vdlida para aquellos sistemas donde la transferencia de materia esta
controlada por la difusidn (i > ij;;,) v la superficie a través de la cual se da el intercambio de
masa es homogénea. Las secciones caracteristicas que presenta un cronopotenciograma de
este tipo son:

Tramo a. Llega hasta el punto 1y es practicamente vertical. La altura de esta seccién
de la curva representa la caida de potencial 6hmico y la pendiente depende de las
propiedadese
Tramo b. Comprendido entre los puntos 1 y 2. A medida que disminuye la
concentracion de iones en las proximidades de la membrana en el compartimento de
dilucién, la caida de potencial crece de forma mas lenta ya que el aporte de iones a la
superficie de la membrana estd cada vez mas controlado por la difusién.

Tramo c. Desde el punto 2 al 3. La curva presenta un punto de inflexién cuando la

éctricasde la interfase membrana-disolucion.

concentracion de iones se agota en la superficie de la membrana. A partir de este
punto de inflexidn toman relevancia otros mecanismos de transporte de materia
distintos a la difusion. En los sistemas donde la corriente es menor a la limite, este
tramo no presentaun punto de inflexion, dado que en el proceso no aparecen nuevos
mecanismos de transporte de materia.

Tramo d. En el punto 3 se alcanza un estado estacionario donde la variacién de la caida
de potencial enla membranaes muy pequeia.

Tramo e. Cuando se detiene la aplicacidon de corriente en el sistema (punto4), la caida
de potencial disminuye de forma brusca, observandose una curva con verticalidad
elevada hasta el punto 5. Este tramo representa la caida de potencial 6hmico en la
membrana polarizada cuando la corriente se ha detenido.

Tramo f. El Ultimo tramo representa la caida de potencial durante la relajacion del
sistema, esto es, el tiempo durante el cual el perfil de concentraciones vuelve al estado
inicial gracias a procesos de difusion.

10
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Caida de potencial en la membrana
[2']

n
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Figura 8. Esquema representativo de un cronopotenciograma en el que se muestran los tramos
caracteristicos del mismo.

En los cronopotenciogramas en procesos de electrodialisis en los cuales se forman vértices
electroconvectivos, el homologo al tramo (d) en la Figura 8 empieza a mostrar oscilaciones
tales como las que se muestran en la Figura 9. La amplitud de estas oscilaciones aumenta con
la densidad de corriente aplicada hasta el punto en que este tramo de los
cronopotenciogramas deja de considerarse estacionario y pasa a tomarse como cuasi-
estacionario. Segun Krol et al., las oscilaciones observadas indican la presencia de
inestabilidades hidrodinamicas en las proximidades de la membrana de intercambio iénico
(Kroletal., 1999).

Densidad de
corriente (mA/em)

—25
5
7.5
10
125

Caida de potencial en la membrana (V)

Tiempo (s)

Figura 9. Cronopotenciogramas de un sistema de electrodidlisis. Evolucion de la caida de
potencialen una membrana de intercambio anionico para diferentes densidades de corriente.
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1.7. Antecedentes

La influencia de los fendmenos de electroconveccién en el transporte de materia en sistemas
de electrodialisis es una linea de investigacion emergente. En sistemas de electrodialisis
alimentados con disoluciones diluidas, la electroconveccidn es considerado el principal
mecanismo causante del aumento de la densidad de corriente por encima de la densidad de
corriente limite. Dada la importancia de este mecanismo de transporte de materia, existen
numerosos articulos en los cuales se investigan qué factores pueden influir en la
electroconveccion (Victor V. Nikonenko et al., 2014).

En articulos como el de Balster et al., se estudia el efecto de la morfologia de la membrana de
intercambio catidnico sobre la aparicion de la densidad de corriente sobrelimitante y la
electroconvecciéon en sistemas diluidos de electrodidlisis, empleando membranas de
intercambio catidnico con distinto grado de homogeneidad (Balster et al., 2007). En articulos
mas recientes como el de Roghmans et al.,, se emplean polimeros y geles para imprimir
patrones circulares sobre la superficie de membranas de intercambio catidnico Nafion
(Roghmans et al., 2019). En este articulo se probd que estos patrones de dos dimensiones
generados sobre la superficie de la membrana favorecian la formacién de los vodrtices
caracteristicos de la electroconveccion, demostrando, por tanto, que la topologia de la
superficie de la membrana estd relacionada con este fendmeno. Por otro lado Rubinstein y
Zaltzman observaron que la formacién de los pares de vértices electroconvectivos en la
superficie de la membrana en sistemas de electrodidlisis sin convecciéon eran simétricos
(Rubinstein & Zaltzman, 2000). Mas tarde, Kwak et al. observaron que en los sistemas con
conveccion forzada, los vértices formados eran asimétricos, evidenciado pues la influencia del
grado de conveccion forzadasobre la electroconveccion en procesos de electrodialisis (Kwak et
al., 2013).

1.8. Justificacion

En los procesos de electrodidlisis industriales, las condiciones de operacién suelen establecerse
para densidades de corriente inferiores a la densidad de corriente limite. Las curvas de
polarizacion de estos sistemas suelen presentar longitudes de plateau extensas, lo cual
conlleva un amplio rango de voltajes en los cuales la densidad de corriente no aumenta de
forma notoria. A priori, para trabajar en condiciones sobrelimitantes seria necesario aplicar
voltajes muy elevados, lo cual supondria gastos energéticos excesivos. Esto puede observarse
enla Figura 10, donde se muestra una curva de polarizacién en la cual la longitud de plateaues
elevada(curvade color rojo) y, por tanto, el rango de potenciales para los cuales la energia no
se emplea de forma efectiva en el transporte del contra-ion es muy extenso. Sin embargo,
mediante el estudio de los factores nombrados en elapartado anterior (tipo de membrana de
intercambio idnico y régimen de conveccion forzada), es posible identificar las condiciones
para las cuales se consigue disminuir la longitud de plateau y la resistencia al paso de la
corriente. Estos efectos se traducen en un aumento de la pendiente en la regidn
sobrelimitante, tal y como se muestraen la Figura 10, donde la curva verde esla obtenida para
un sistemadonde se ha favorecido la electroconveccion. Esto permitiria trabajar a densidades
de corriente sobrelimitantes minimizando el excesivo consumo energético comentado
anteriormente.
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Densidad de corriente
~

I Sistema de ED convencional

B Sistema de ED con
electroconveccion
favorecida

Energia no empleada
en el transporte de
contra-iones

Caida de potencial en la membrana

Figura 10. /Influencia de la longitud de plateau en el consumo energético.

Algunos de los beneficios de trabajar a densidades de corriente sobrelimitantes son:

e Si lainstalacion ya cuenta con un equipo de electrodidlisis: dado que la densidad de
corriente es muy elevada, los tiempos de operacion pueden reducirse con unaumento
del costo energético asumible. Por ejemplo, en una planta de desalacién de agua
mediante electrodialisis, trabajar a densidades de corriente sobrelimitantes aumenta
la produccién de agua dulce por unidad de tiempo.

e Si se debe disedar el equipo de electrodialisis: el area requerida para conseguir una
cantidad de producto determinada serd menor. Esto implica una reduccion de costos

en materiales y un disefo del equipo mas compacto.

En el presente trabajo se pretende analizar la influencia de los factores nombrados
anteriormente (tipo de membrana de intercambio idnico y grado de conveccidn forzada),
sobre un sistema de electrodialisis diluido con el propdsito de identificar las condiciones de

trabajo sobrelimitantes mas favorables.
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CAPITULO 2. MONTAJE EXPERIMENTAL Y
PROCEDIMIENTO

2. MONTAIJE EXPERIMENTAL Y PROCEDIMIENTO

En este apartado se presenta el montaje experimental del equipo de electrodidlisis y la
metodologia empleada para la obtencién de los datos experimentales necesarios para el
analisis propuestoenelpresente TFG.

2.1. Montaje de la celda de electrodialisis

El equipo de electrodialisis empleado en los ensayos de laboratorio se muestraenla Figura 11.
El sistema se compone de tres compartimentos modulares o semiceldas de PVC de 125 ml
cada una:

e Compartimento anddico. Contiene elelectrodo correspondiente aldnodo.

e Compartimento catédico. Contiene elelectrodo correspondiente al catodo.

e Compartimento de dilucion. Semicelda central donde la disolucién sufre una
disminucién en la concentracién de los iones debido a la aplicacidn de un campo
eléctrico. Este compartimento contiene un imdan agitador para establecer la
conveccionforzadaen el sistema.

Potenciostato/
Galvanostato

Anodo

+

+

+

+

+

+

+
Membrana de Membrana de
intercambio + intercambio
aniénico + catiénico

+

Figura 11. Esquema del montaje experimentalde la celda de electrodidlisis empleada en los
ensayos.
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En la unién entre los compartimentos se sitian las membranas de intercambio iénico. Entre el
compartimento anddicoy el de dilucién se dispone de una membrana de intercambio anidnico
con un area efectiva de 1 cm?. Por otro lado, entre el compartimento de dilucién y el catédico
se dispone de una membranade intercambio catiénico. Dado que se pretende analizar la caida
de potencial a través de distintas membranas de intercambio aniénico, U, se introducen los
electrodos de referencia de Ag/AgCl (Hach Lange) inmersos en capilares de Haber-Luggin en las
proximidades de cada cara de la membrana, con la finalidad de medir la caida de potencial a
través de esta. En cada extremo de la celda, se situan dos electrodos de grafito (Faber Castell)
a través los cuales se introduce la corriente al sistema. Por ultimo, como fuente de
alimentacién y equipo de medida se emplea un potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT302N de Metrohm AG.

2.2. Membranas de intercambio anionico

Para evaluar la influencia del tipo de membrana sobre los mecanismos de transporte de iones
desde el seno de la disolucién hacia la superficie de la membrana, se han empleado dos tipos
de membranas de intercambio anidnico.

e Membrana AMV-N Selemion. Se trata de una membrana homogénea. En la Figura 12
se observauna representacion de laestructurainterna de este tipo de membranas. La
estructura consiste en una matriz polimérica de poliolefina donde las cargas fijas se
han creado mediante irradiacién del polimero. Las propiedades de la membrana se
muestranenla Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de la membrana AMV-N Selemion. Extraido de (Geise etal., 2014) y AGC
Chemicals.

AMV-N Selemion

.. Aminas cuaternarias
Cargas fijas
80-120
Espesor (um)
Numero de transporte para Cl~ >0,33
Capacidad de intercambio idnico (meg/g membrana) 1,85
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Polyolefin Film

| Layer of the ion exchange resin

Figura 12. Esquema representativo de la estructura que presenta la membrana AMV-N
Selemion. Extraido de AGC Chemicals (January, 2013).

e Membrana HC-AIONSEP. Membrana heterogénea. Este tipo de membranas contienen
fibras de tejido que aumentan su resistencia mecanica. Obsérvese en la Figura 13 la
diferencia estructuralentre (a) una membranaheterogénea HC-Ay (b), unamembrana
homogénea tipo AMV. Por un lado, en la membrana homogénea la distribucién de
cargas es uniforme. Por otro lado, en la membrana heterogénea se pueden observar
las bandas poliméricas ademds de las fibras nombradas anteriormente. Las
caracteristicas de estamembranase muestranenla Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades de la membrana HC-A IONSEP. Extraido de (Marti-Calatayud et al., 2020)
y (Bhadjaetal., 2017).

HC-AIONSEP
i Aminas cuaternarias
Cargas fijas
Espesor (um) 420
Numero de transporte para Cl~ >0,85
Capacidad de intercambio idnico (meq/g L85
membrana) )

1 Ok 8 2rrm 180 SFEM,

—_—
600pm Electron image !

Figura 13. Imdgenes SEM de la seccion de dos membranas de intercambio anidnico: a)
membrana heterogénea HC-A, obtenido de (Marti-Calatayud et al., 2014) y b) membrana
homogénea tipo AMV de (Le et al., 2009).
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2.3. Registros cronopotenciométricos

A continuacion, se presenta el procedimiento empleado para la obtencién de los registros
cronopotenciométricos. En primer lugar, se realizaron barridos potenciostaticos para acotar el
rango de densidades de corriente para los cuales se obtendran los cronopotenciogramas. Los
barridos consistieron en el registro de la densidad de corriente al aplicar una sefial de entrada
de diferencia de potencialen formade rampa, desde unvalor inicial de 0 V hasta un valor final
de 3V, con un incremento de 2 mV por segundo. Para un mismo sistema, se repiten los
barridos hasta observar que los registros son muy similares, de forma que se puedaasumir que
el comportamiento de la membrana es estable. A partir de la representacion grafica de los
barridos, se obtiene una aproximacion del comportamiento i-U,, del sistema y se seleccionan
las densidades de corriente para las cuales se van a realizar las cronopotenciometrias, de
forma que se escojan suficientes valores de densidades de corriente para cada region de la
curva de polarizacién (Figura6).

Para la obtencién de los cronopotenciogramas, al sistema se le aplica la corriente escogida de
forma constante durante 300 segundos y se mide, en intervalos de 0,5 segundos, la caida de
potencial en la membrana de intercambio iénico. Una vez se alcanzan los 300 segundos, se
consideraque el sistemaya ha llegado al estado estacionarioy se dejade aplicar corriente. Por
ultimo, el registro de la caida de potencial sigue tomandose durante 100 segundos mas para
obtener la evolucidn cronopotenciométrica del sistema durante la relajacion vy
restablecimiento de los perfiles de concentracion.

2.4. Registro de las curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion se han obtenido a partir de las cronopotenciometrias de la siguiente
forma:

1. Seescoge el cronopotenciogramaobtenido parala densidad de corriente deseada.
Serealiza unalectura de los ultimos valores de caida de potencial enla membranacuando
el sistema se encuentra en estado estacionario, esto es, los valores correspondientes a
tiempos préximos a 300 segundos.

3. Se realiza un promedio de los ultimos valores para obtener la caida de potencial en la
membrana para la densidad de corriente de interés.
Se grafica el punto obtenido enla curvai-U,, para seguirla evolucién del sistema.

5. Se repite el procedimiento para otra densidad de corriente hasta obtener una curva de

polarizacién en la cual se visualicen los tramos caracteristicos comentados en el apartado
1.4.

A partir de las curvas de polarizacién se han calculado los parametros caracteristicos; longitud
de plateau, densidad de corriente limite y resistencia de la membrana en cada regién de la
curva.

e Densidad de corriente limite i;;;,

Para la determinacion de ij;,, se realizd la regresion lineal de los tramos pertenecientes a la
region éhmica y la regién de plateau de la curva de polarizacién. Mediante la interseccidn de
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estas dos rectas, se obtiene el valor de la densidad de corriente limite (véase la Figura 6). En
aquellos casos donde la regién de plateau no estd claramente definida, se empled el método
grafico propuesto por Cowan y Brown (Cowan & Brown, 1959). Este método se basa en la
representacion de la resistencia de la membrana frente a la inversa de la densidad de

corriente, tal y como se muestraen la Figura 14.

umfi (Q em?)

) 1/i (em? A1
1/ tiim /il )

Figura 14. Método grdfico delas curvas de Cowan y Brown. Obtencion de la densidad de
corriente limite

e Longitud de plateau

La longitud de plateau se ha determinado de forma grafica como se representaen laFigura 15,
esto es, a partir de los puntos de corte entre las rectas que definen el comportamiento del

sistemaen las distintas regiones de la curva de polarizacién.

Longitud de plateau

i {Afem=)

@ Region dhmica

Region de plateau

Regidn sobrelimitante

Um (V)

Figura 15. Método grdfico de obtencion de la longitud de plateau a partir de la curva de
polarizacion del sistema.

e Resistencia

Dado que se conoce la caida de potencial a través de la membranay la intensidad de corriente
aplicada al sistema, la resistencia de la membrana puede calcularse a partir de la Ley de Ohm

(5).

19



Analisis del efecto de la conveccién forzaday la electroconveccidn sobre eltransporte de iones
enun sistemade electrodidlisis a densidades de corriente elevadas

V=IZRi (5)

Donde V representaelvoltaje, I laintensidad de corriente y R; la resistencia idnica.

En las curvas de polarizacién, la resistencia se obtiene a partir de la inversa de la pendiente de
la recta que describe el comportamiento del sistema para una determinada region
caracteristica. Por tanto, se diferencian 3 resistencias, una para cada region de la curva de
polarizacién:

R1. Resistenciade la membranacuando se trabaja enla regién 6hmica.
R2. Resistenciade la membranacuando se trabaja en la regién de plateau.

R3. Resistenciade la membranacuando se trabaja enla regién sobrelimitante.

2.5. Analisis frecuencial de los cronopotenciogramas obtenidos a i>i,

Tal y como se ha comentado en el apartado 1.6, cuando en un sistema de electrodialisis se
aplican densidades de corriente elevadas, las curvas representadas en los
cronopotenciogramas presentan oscilaciones como las mostradas en la Figura 9. El tamafio de
dichas oscilaciones podria relacionarse con la magnitud de los vértices que se forman debido a
la electroconveccién. Ademads, dado que no se conoce cdmo es la interaccidn entre la
electroconveccidon y la conveccidon forzada en una celda de electrodidlisis, se pretenden
esclarecer estas interacciones mediante el andlisis de la amplitud de las oscilaciones y de las
sefales en el campo de la frecuencia. Dicho analisis tiene como propdsito evaluar los factores
gue facilitan la electroconveccidn, un fendmeno que permite aumentar la transferencia de
materia a elevadas densidades de corriente.

En primer lugar, se han obtenido las amplitudes de las oscilaciones en los
cronopotenciogramas mediante elsiguiente procedimiento:

1. Se toman los datos cronopotenciométricos obtenidos a la densidad de corriente
deseada.

2. Se calculan los maximos y los minimos de U, para intervalos de 25 segundos,
desde los 150 segundos hastalos 300 segundos.

3. A partir de los maximosy minimos se calculan las amplitudes para los intervalos de
25 segundos.

4. Se calcula el promedio de las amplitudes calculadas para obtener la amplitud
media total.

5. Se representa la amplitud media total obtenida para cada densidad de corriente
escogida, para obtenerla evolucion de las amplitudes en funcién de la densidad de
corriente aplicada al sistema.

A continuacién, para estudiar de forma detallada el comportamiento oscilatorio en la sefial de
U,, se ha realizado un andlisis de Fourier sobre las curvas cronopotenciométricas mas
caracteristicas. Previamente al andlisis de Fourier, para normalizar las curvas y eliminar la
componente base de la sefial U, se ha restado la recta que describe la tendencia de estas de
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modo que las oscilaciones queden centradas en eleje de abscisas, tal y como se muestra en la
Figura 16.

7 2
y=0.0053x+3.9021
6 1.5
5 1
s 4 s 0.5
€ £
>3 > 90 \ | |
Cronopotenciograma 5 150 2
2 R
Sefial Tratada 0.5
LR Lineal (Sefial Tratada ) -1
0 -15
0 100 200 300 t(s)

t(s)

Figura 16. Normalizacion de una curva cronopotenciométrica para su posterior andlisis
frecuencial. Imagen izquierda: curva cronopotenciométrica original. Imagen derecha: tramo
oscilatorio obtenido tras el pretratamiento de los datos.

Para el cdlculo de la transformada de Fourier, se ha empleado la herramienta de “Analisis de
datos” de Microsoft Excel. Dado que el analisis de Fourier debe realizarse para un nimero de
datos que sea potenciade dos, para asegurar que los valores de U, se escogen cuando la seial
de caida de potencial de la membranase ha estabilizado, se han escogido los siguientes rangos
de valores:

e Cuando no se aplica conveccion forzada al sistema. La sefial tarda mas en
estabilizarse y el rango escogido es de 28 datos, esto son, 256 valores.

e Cuando se aplica conveccion forzada al sistema. La seial se estabiliza rapidamente,
pudiéndose escoger 2° datos, estoson, 512 valores.

La frecuencia (Hz) correspondiente para cada valor de U,, se ha obtenido empleando la
ecuacion (6).

o X (6)

N - tyestreo

Donde k representa un contador de los datos que empieza desde O, tyestreo €S €l intervalo
de muestreo, que en el presente trabajo esde 0,5 segundosyy, por ultimo, N esla cantidad de
valorestomados para el analisis.

Una vez calculadas las transformadas de Fourier para cada cronopotenciograma, se obtienen
sus valores absolutosy se representan en funcidn de la frecuencia para obtenerelespectro de
sefiales, taly como se muestraen la Figura 17.

Normalmente, los espectros obtenidos en graficos doble logaritmicos suelen adoptar la forma
de una pequefia pendiente casi plana en la regidn de frecuencias bajas. A partir de una
frecuencia de cambio (f.), la pendiente se vuelve descendiente y aumenta en valor absoluto,
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indicando una disminucion de la amplitud en las componentes de la sefial de frecuencias altas
(Akberova & Vasil'eva, 2020). Sabiendo esto, se calcula el logaritmo en base 10 del espectro vy,
realizando una regresion lineal de los datos a partir de los cuales se observa un cambio de la
tendencia, se obtiene la pendiente de cambio de frecuencias (n) representadaenlaFigura 17.

10

Amplitud (V)

\;
e
0.1

0.01
0.005 0.05 0.5

f (Hz)

Figura 17. Ejemplo de un espectro de la sefial U, obtenida a partir de la cronopotenciometria
de un sistema de electrodidlisis. Adaptado de (Akberova & Vasil’eva, 2020).

2.6. Condiciones experimentales

En la Tabla 3, se muestra un resumen de las condiciones para las cuales se han realizado los
ensayos de laboratorio.

Tabla 3. Tabla resumen de las condiciones experimentales.

Agitacion
(rpm)
0

Efectodela HCA 200
agitaciéon 300
con las dos 400

NaCl 0,05 M
membranas 0

200
300
400

Electrolito Membrana

AMV
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CAPITULO 3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3.1. Obtencion de cronopotenciogramasy curvas de polarizacion

Con el objetivo de determinar unas condiciones de operacién favorables en sistemas de

electrodidlisis en el régimen de corrientes sobrelimitantes, a continuacion, se mostraran los

siguientes resultados:

Curvas de polarizacidn y sus correspondientes parametros caracteristicos. Se han
obtenido curvas de polarizacién del sistema presentado en el apartado 2.1 en las
condiciones especificadas en la Tabla 3. Los pardmetros caracteristicos estudiados son:
longitud de plateau, densidad de corriente limite y resistencia del sistema de
membrana en las tres zonas caracteristicas de la curva de polarizacion.
Cronopotenciometrias y amplitudes. Dada la importancia de la electroconveccién en
el proceso de transferencia de materia cuando se trabaja a densidades de corriente
sobrelimitantes, se ha analizado el comportamiento cronopotenciométrico del
sistema. En el apartado 1.6, se ha introducido esta técnica electroquimica y se ha
podido observar la relacidon entre; la densidad de corriente aplicada al sistema vy las
oscilaciones en los cronopotenciogramas (Figura9). Por otro lado, se pretende realizar
un estudio de la evolucidon de las amplitudes de las oscilaciones, con objeto de
investigar la influencia de la electroconveccion sobre el transporte de materia en los
sistemas de electrodialisis. Los ensayos se han realizado a distintos niveles de agitacién
y distintas densidades de corriente aplicadas, para sistemas con membrana AMV y
sistemas con membrana HCA.

3.2. Comportamiento estacionario del sistema

3.2.1. Curvas de polarizacion

A continuacién, se presentan las curvas de polarizacidon del sistema de electrodialisis para

distintos niveles de agitacién. En la Figura 18, se muestran distintas curvas de polarizacién para

un sistemacon membranade intercambio aniénico AMV. A priori, las curvas de polarizacién en
sistemas con una misma membrana son similares, destacando la de 0 rpm que presenta

densidades de corriente menores. Por tanto, la primera observacién confirma que la
conveccion forzada aumenta, en cierta medida, la transferencia de materia del proceso. Esto
se habia deducido previamente a partir de la ecuacién de Nernst-Planck (1), yaqueel flujo de
ionesJ;, depende deltérminoasociado a la conveccién forzada vC; .
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Figura 18. Curvas de polarizacion del sistema con membrana AMV. Comparacion para distintos
grados de conveccion forzada.

Dado que cada sistema presenta una densidad de corriente limite diferente, para normalizar
los graficos y poder compararlos de forma dptima, las representaciones se realizardn para
i/i;im - Enla Figura 19 se comparan las curvas de polarizacién a diferentes niveles de agitacion
obtenidas para dos sistemas con membranas de distinto grado de homogeneidad. Asipues, en
la imagen (a) se representan las curvas de polarizacidn normalizadas de un sistema con
membrana AMV (homogénea) y en la imagen (b), de un sistema con membrana HCA
(heterogénea).

a) b)
4.5 45
a ® 0rpm . 4 °
3.5 200 rpm 35 .
[ ] A
3 4 300 rpm . 3 .
L]
£25 400 rpm o £25 y
=~ 2 ° N = 2 °. ® 0rpm
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1> o v 15 Lo oA 200 rpm
4 % L0 ok
1 “', 1 r‘.‘ 4 300 rpm
05 & 05 |¢ 400 rpm
0 i 0 L
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
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Figura 19. Curvas de polarizacion a distintos grados de conveccion forzada. Comparacion entre
dos sistemas con distintas membranas de intercambio anionico: (a) sistema con membrana
AMVy, (b) sistema con membrana HCA.
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Tanto las curvas de polarizacidon en (a) como en (b), presentan las regiones caracteristicas
mostradas en la Figura 6. Por otro lado, al comparar las curvas de polarizacidn normalizadas
entre si, se observan diferencias, lo cual indica que el tipo de membrana influye en el
comportamiento del sistema. Por tanto, se puede anticipar que, la modificacién del tipo de
membrana empleada en un sistema de electrodidlisis puede conllevar un cambio en las
condiciones de operacién éptimas. Para estudiar con mds detalle la influencia del grado de
conveccion forzada y el tipo de membrana de intercambio anidnico sobre las curvas de

polarizacién, en los siguientes apartados se analizaran los pardmetros caracteristicos
nombrados en el apartado 3.1.

3.2.2. Densidad de corriente limite

En la Figura 20, se representala densidad de corriente limite en funcién del grado de agitacién
aplicado a la celda de electrodidlisis, para ambos tipos de membrana empleados en los
ensayos. Para ambas membranas, a medida que aumenta la conveccién forzada también lo
hace la densidad de corriente limite. Esta correlacidon es légica puesto que la agitacién del
electrolito disminuye el espesor de la capa limite (5), la cual es formada debido al fenémeno
de polarizacién por concentracién. Asu vez, el espesorde la capa limite se relaciona con i, a
travésde la ecuacidon de Peers (Ecuacion 4).

0.025

0.02

0.015

iim (A/cm?)

AMV
0.01 T
® HCA

0.005

0 100 200 300 400 500
rom

Figura 20. Densidad de corriente limite que presenta la curva de polarizacion en funcion del
grado de agitacion, en revoluciones por minuto (rpm), aplicado alsistema. Comparacion entre
el sistema con membrana AMV y el sistema con membrana HCA.

En cuanto a la influencia del tipo de membrana, se observan valores de i;;;, ligeramente
superiores en elsistema con membrana heterogénea. A pesarde ello, esta observacion no es
suficiente para justificarel uso de la membrana HCA frente al uso de la AMV, siendo necesario
el andlisis de los parametros caracteristicos restantes.
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3.2.3. Longitud de plateau

La longitud de plateau determina la diferencia de potencial adicional que es necesario
suministrar para superar la densidad de corriente limite y aumentar el flujo de iones a través
de las membranas. Expresado de otro modo, el consumo de energia asociado al area de la
curva de polarizacion encerrada debajo del plateau no se usa de forma efectiva en el
transporte de contra-iones. Es un parametro importante para identificar para qué sistemas
puede ser favorable operar en condiciones sobrelimitantes, ya que en los sistemas con
longitudes de plateau extensas, trabajar en estas condiciones supone un costo energético
elevado.

En la representacion de la Figura 21, no se observa una tendencia clara en la evolucién de la
longitud de plateau con la agitacién aplicada al sistema. Por otro lado, al comparar sistemas
con distinta membrana, si se identifican valores menores en las longitudes de plateau de los
sistemas con membrana HCA, lo cual sugiere que el grado de heterogeneidad de lamembrana
de intercambio idnico facilita la transicidn del sistema hacia condiciones sobrelimitantes. El
hecho de que la longitud de plateau sea mas corta significa que los fenémenos de transporte
como la electroconveccidon aparecen a potenciales menores y, por tanto, la densidad de
corriente del sistemavuelve a aumentar de forma significativa.

IS

o—!
[ ]

Longitud de Plateau (V)
w

[ ]
o
2
AMV
1 ® HCA
0
0 100 200 300 400 500

Agitacion (rpm)

Figura 21. Longitud de plateau que presenta la curva de polarizacion en funcion del grado de
agitacion, en revoluciones por minuto, aplicado al sistema. Comparacion entre el sistema con
membrana AMV y el sistema con membrana HCA.
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3.1.3. Resistencia del sistema de membrana en las distintas regiones de la
curva de polarizacion.

En primer lugar, se va a analizar la resistencia de las membranas AMV y HCA en condicionesde
trabajo cuasi-6hmicas (R1), para distintos grados de convecciéon forzada. Al observar la Figura
22, la tendencia de R1 con la agitacion aplicada al sistema no es clara para ambas membranas.
Ahora bien, al comparar la influencia del tipo de membrana si se observan valores de R1
mayores para los sistemas con membrana de intercambio aniénico HCA. Dado que la
membrana HCA presenta unaestructura heterogénea, la cantidad de regiones no conductoras
enesta es mayor. Es por ello por lo que se esperaque, la resistenciaal pasode la corriente de
este tipo de membranas sea mayor que en las membranas homogéneas tipo AMV. Ademas, tal
como se muestra en las Tabla 1 y Tabla 2, el espesor de la membrana HCA es
significativamente superioral de la membrana AMV, lo cual también contribuye a aumentarsu
resistenciaal pasode iones.

50

45 ° AMV

® HCA

40
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N
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Agitacion (rpm)

Figura 22. Resistencia que presenta la membrana cuando setrabaja en la region 6hmica (R1).
Comparacion entre una membrana AMV y una HCA a diferentes niveles de agitacion.

En segundo lugar, se estudiala evolucién de la resistencia de las membranas cuando se trabaja
en la region de plateau. En la Figura 23, la influencia del nivel de agitacidn aplicado al sistema
sobre la resistenciade la membranatampoco presentaunatendenciaclara. Por otra parte, en
este caso se observan resistencias mayores en los sistemas con membrana homogénea. Una
posible explicacién, es la relacion existente entre la heterogeneidad de la membrana y la
aparicion de los fenémenos electroconvectivos, incluso en la zona de plateau. El hechode que
las resistencias de la membrana HCA en la region de plateau sean mas bajas, sugiere que la
heterogeneidad de la membrana favorece la aparicidon de la electroconveccién en forma de
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vortices de tamafio pequefio, antes de volverse cadticos y dar lugar a la zona de corrientes
sobrelimitantes. Este fendmeno compensa el aumento de resistencia que presenta la
membrana HCA debido a la cantidad de zonas no conductoras en su estructura.
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Figura 23. Resistencia que presenta la membrana cuando se trabaja en la region de plateau
(R2). Comparacion entre una membrana AMV 'y una HCA a diferentes niveles de agitacion.

En tercer lugar, en la Figura 24 se representa la resistencia de las membranas cuando se
trabaja en la regién sobrelimitante. Los valores de R3 en funcion de la agitacién aplicada al
sistematampoco indican una relacidn concluyente. Aunque se observa que para sistemas con
membrana HCA, los valores de R3 siguen una tendencia decreciente con la intensidad de la
agitacion, esto no es suficiente para determinar con total seguridad una relacién directa entre
estos dos pardmetros. Por una parte, la disminucidén del espesor de la capa limite de difusion
(0) con la velocidad de agitacion deberia disminuir la resistencia en la regién sobrelimitante.
No obstante, dicho efecto podria verse enmascarado por la electroconveccion en el caso del
sistema con membrana AMV. Porotra parte, al comparar sistemas con membranas distintas se
observa algo similar a lo comentado en la Figura 23, ya que excepto en el caso de 200 rpm, el
sistema con membrana HCA presenta valores de R3 menores. Esta observacién da una
consistencia mayor a la explicacion propuesta para la figura anterior, dado que en la region
sobrelimitante, elfendmeno de electroconveccién toma mayorrelevanciaque en laregion de
plateau. Por tanto, como la electroconveccién es favorecida en sistemas con membranas
heterogéneas, se esperaque los valores de R3 en estos sean menores.
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Figura 24. Resistencia que presenta la membrana cuando se trabaja en la region sobrelimitante
(R3). Comparacion entre una membrana AMV 'y una HCA a diferentes niveles de agitacion.

Por ultimo, se compara la relacién entre la resistencia que ofrece la membranade intercambio
anionico cuando se trabaja a densidades de corriente sobrelimitantes (R3) y en condiciones
cuasi-Ohmicas (R1), en funcién del grado de agitacion y el tipo de membrana empleada. El
valor de R3/Rl , indica la relacidn entre las pendientes de la regidn sobrelimitante y la regiéon
cuasi-ohmica de la curva de polarizaciéon del sistema. Cuando R3/Rl se aproxima a 1, significa
que la evolucién de la densidad de corriente con la caida de potencial en la membrana es
similar en ambas regiones de la curva de polarizacién. Cuanto mayor sea R3/R1 , menos
favorable sera trabajar en condiciones sobrelimitantes, ya que la cantidad de energia que se
pierde debido a la resistencia de la membrana serd mayor. En la Figura 25 se identifican
valores menores para el sistemacon membrana HCA. Ademads, elgrado de conveccion forzada
no parece influir mucho en estos sistemas ya que para las rpm estudiadas el pardmetro R3/R1
se mantiene practicamente constante. En cuanto a los sistemas con membrana AMV, la
influencia del grado de conveccién forzada no es deducible a partir de la representacion y los
valoresde R3/R1 son muchomas elevados. Portanto, el uso de membranas homogéneas AMV
en sistemas con condiciones de operacién sobrelimitantes no parece serfavorable. Por uUltimo,
cabe comentar que, las diferencias entre los valores de R3/Rl obtenidos para la membrana
AMV y HCA ponen de manifiesto la distinta influencia de la heterogeneidad de las membranas
sobre el transporte de iones, en funcién del régimen de densidades de corriente en que se
trabaje. Por una parte, en la zona de comportamiento cuasi-6hmico, el mayor espesor de las
membranas HCA, junto con la presencia de zonas no conductoras en su estructura conllevan
una resistencia mas elevada (R1). Porotra parte, la tendencia de las membranas heterogéneas
a formar voértices electroconvectivos se traducen en unos valores de R2 y R3 mas reducidos
qgue en las membranas homogéneas AMV. El hecho de que se inviertan las tendencias se ve
reflejado de formaclara enla evolucién de R3/R1.
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Figura 25. Relacion entre pendientes R3y R1 para un sistema a diferentes niveles de agitacion.
Comparacion entre un sistema con membrana AMV y uno con membrana HCA.

3.3. Comportamiento dinamico del sistema

En este apartado se estudiard como evolucionala seial de caida de potencial enla membrana
(Un), durante el tiempo de ensayo establecido. En la Figura 26, se muestran los
cronopotenciogramas obtenidos para las mismas condiciones de conveccién forzada con las
dos membranas de intercambio anidnico estudiadas. En estos, se identifica que cuando
aumenta la densidad de corriente aplicada, aparecen oscilaciones en la sefial de U,,. Nétese
gue los valores de U,, en la Figura 26 (a) son mas elevados, puesto que la escala del eje de
ordenadas alcanza valores de 1V. Por otro lado, la diferencia en las oscilaciones registradas
para cada membrana es clara: las oscilaciones en el sistema con membrana homogénea
(Figura 26 (a)) son mas abruptas que las observadas parala membrana HCA (Figura 26 (b)). Con
el objetivo de estudiar con mayor profundidad la evolucién de las oscilaciones registradas en
los cronopotenciogramas, se propone un analisis de la amplitud de estas.
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Figura 26. Cronopotenciogramas de un sistema de electrodidlisis con conveccion forzada (400
rpm) para distintas densidades de corriente aplicadas. Comparacion entre un sistema con
membrana AMV (a)y, un sistema con membrana HCA (b).

3.3.1. Evolucionde laamplitud de las oscilacionesde U,,

La evolucién de la amplitud de las oscilaciones observadas en los cronopotenciogramas en
funcién de /i, para los sistemas sin conveccion forzada sigue una tendencia lineal y creciente,
tal y como se muestra en la Figura 27. Esta observacion, sugiere que el aumento en las
oscilaciones esta relacionado con la aparicion de fenédmenos electroconvectivos, ya que el
crecimiento de la amplitud tanto en (a) como en (b), se establece a partir de valores de i/in
proximos a 1. Teniendo en cuenta los sistemas con distinto tipo de membrana, las curvas son
similares. Por tanto, en sistemas sin agitacién del electrolito, la influencia del tipo de
membrana sobre el comportamiento oscilatorio de los cronopotenciogramas se puede
considerar practicamente despreciable. No obstante, si que se puede confirmar que, para
ambas membranas, la electroconveccidn es el principal mecanismo de transporte a densidades
de corriente superiores a la limite.
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Figura 27. Evolucion de la amplitud en el registro cronopotenciométrico de un sistema de
electrodidlisis sin conveccion forzada. Comparacion entre un sistema con membrana AMV (a)y,
un sistema con membrana HCA (b).

A continuacién, se muestra la evolucién de la amplitud respecto a la densidad de corriente
aplicada al sistema, para distintos niveles de agitacidon en el compartimento de dilucién de la
celda de electrodidlisis. Dicha evolucién de la amplitud se compara para dos sistemas con
membrana de intercambio anidnico distintas, como se muestra en la Figura 28. En primer
lugar, en ambos sistemas se observa un crecimiento de las amplitudes derivado del aumento
de las rpm aplicadas, sobre todo en los sistemas con membrana AMV (a). Este aumento indica
una relacién entre la agitacién aplicada al sistema y la efectividad de los vértices debido a la
electroconveccién. Ademads, cuando se emplea la membrana AMV se observa que a medida
gue aumentala agitacién por encima de 200 rpm, disminuye la amplitud. Por el contrario, para
la membrana HCA (b), la amplitud de las oscilaciones en la sefial de U,, aumenta al aplicar
agitaciéon (200 rpm) y se mantiene en valores muy similares para grados de agitacidn
superiores. En resumen, en funcidn del rango de valores de i/i;, en sistemas con conveccion
forzada, en ambos gréficos se observaelsiguiente comportamiento de la amplitud:

e 0<i/ijm < 1. Dado que se trabaja por debajo de la densidad de corriente limite, no
aparecenfendmenos convectivosy, portanto, la amplitud se mantiene practicamente
constante, con valores cercanosa 0O V.

e 1< ifizm < 1,25. Al sobrepasar iim, aparece la electroconveccién y se observa un
crecimiento brusco de la amplitud, alcanzando un maximo cerca de 1,25:/ijm.

e 1,25 < ifiym < 2. Al superar el valor maximo en la amplitud, los valores de esta
decrecen.

e ifiym> 2. Cuando se sigue aumentando la densidad de corriente aplicada al sistema, la
evolucion de la amplitud tiende a estabilizarse y mantenerse envalores cercanos a 0,5

voltios. Esta estabilizacion se observade formamas clara en elsistema con membrana
HCA (b).
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Figura 28. Evolucion de la amplitud en el registro cronopotenciométrico de un sistema de
electrodidlisis para distintos grados de conveccion forzada. Comparacion entre un sistema con
membrana de intercambio aniénico AMV (a) y, un sistema con membrana de intercambio
anionico HCA (b).

3.1.1. Cronopotenciogramas

Para estudiar de forma cualitativa el comportamiento oscilatorio de la seial de U, en los
tramos caracteristicos de /iy, identificados en la Figura 28, se han obtenido los
cronopotenciogramas para valores de i/iym de: 1; 1,25; 1,75 y 2. Entre estos, se han
seleccionado los cronopotenciogramas de 1,25y 2 dado que son los puntos de operacién en
que se alcanza un maximo en la amplitud de las oscilaciones, y en que se produce una
estabilizacion de estas, respectivamente.

Para valores de i/iym, iguales a 1,25; en la Figura 29 se muestran los ensayos
cronopotenciométricos en sistemas en los cuales se emplea una membrana de intercambio
anidnico AMV. En el cronopotenciograma para 200 rpm se observan oscilaciones mucho mas
elevadas en comparacién con la curva correspondiente a 400 rpm. Esto coincide con el
comportamiento de la amplitud observado anteriormente, puesto que para el sistema con
membrana AMV, cuando se agita a 200 rpm se observa un maximo muy elevado cerca de i/i;m
igual a 1,25.
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Figura 29. Cronopotenciogramas para un sistema a distintos grados de conveccion forzada.
Sistema con membrana AMV trabajando a densidad de corriente i = 1,25 i},

Por otro lado, cuando la densidad de corriente aplicada es el doble de la densidad de corriente
limite, el efecto de la agitacion se vuelve menos importante. En la Figura 30 se observa un
cronopotenciograma dénde la curva para 200 rpm se asemeja a la de 400 rpm, presentando
oscilaciones atenuadas.
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Figura 30. Cronopotenciogramas para un sistema a distintos grados de conveccion forzada.
Sistema con membrana AMV trabajando a densidad de corriente i = 2 ijy, .

Cuandose empleauna membranaheterogénea (HCA), en las curvas mostradas enla Figura 31
se observan oscilaciones de amplitud similar para ambos grados de conveccion forzada. Este
hecho sugiere que en sistemas con membranas HCA, el aumento en el grado de agitacién no
influye de forma tan notoria como lo hace cuando se empleauna membranatipo AMV.
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Figura 31. Cronopotenciogramas para un sistema a distintos grados de conveccion forzada.
Sistema con membrana HCA trabajando a densidad de corrientei = 1,25 i}, -

Al aplicar una densidad de corriente dos veces mayor a la densidad de corriente limite en
sistemas con membrana HCA, en la Figura 32 las oscilaciones de la sefal U,, se estabilizan de
forma similar a la observada en celdas con membrana AMV. Por tanto, el comportamiento de
la amplitud en los rangos de i/i;» descritos en el apartado 3.3.1 queda corroborado de forma
cualitativa a partir de los cronopotenciogramas mostrados.
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Figura 32. Cronopotenciogramas para un sistema a distintos grados de conveccion forzada.
Sistema con membrana HCA trabajando a densidad de corrientei = 2 ijjy, .
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3.1.2. Analisisfrecuencial
Tras realizar un andlisis cualitativo de la evolucidn oscilatoria de los cronopotenciogramas para
los distintos sistemas de estudio, se realizara un analisis de las frecuencias dominantes en las
oscilaciones. En las

Figura 33 y Figura 34, se muestran los espectros caracteristicos de los sistemas estudiados. En
ellos, se representalaevolucion de las amplitudes para cada frecuencia que compone la sefial
U,. Las frecuencias altas se asocian al fendmeno electroconvectivo, mientras que las
frecuencias bajas, se asocian a la conveccién forzada. Por tanto, a través de estas
representaciones se puede observar la contribucién de dichos fenémenos sobre el

comportamiento oscilatorio de U,. En general, se observan dos zonas en funcién de la
frecuencia:

- A bajas frecuencias (aproximadamente < 0.1 Hz), la amplitud de las distintas
componentesde lasefial es similar. En estazona, el espectro es casi plano.

- Aelevadasfrecuencias (aproximadamente> 0.1Hz), se observa unadisminucidn de la
amplitud con un aumento de la frecuencia.
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Figura 33. Andlisis de Fourier para un sistema con membrana AMV. Comparacionpara distintas
densidades de corriente aplicadas y distintos niveles de agitacion.
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Cuando en la celda de electrodidlisis se emplea una membrana AMV (Figura 33)se han

identificado las siguientestendencias:

Sistema sin agitacion (0 rpm). Se observa que, en todo el rango de frecuencias, la
amplitud de las componentes de la sefial disminuye a medida que aumenta la
frecuencia. La evolucidon del espectro es descendente en todo momento (no se
observan las dos zonas de comportamiento). Para (0 rpm) si que se observa que al
aumentar i/iym la amplitud de las oscilaciones aumenta en general. Esto se asociaala
generacion de vortices electroconvectivos de mayor tamafo a elevadas densidadesde
corriente.

Sistema con agitacion (200 rpm). Al aplicar conveccidon forzada sobre el sistema, lo
primero que se observaes que las amplitudes suben entodo el rango de frecuencias.
Ademas, al aumentar i/i;,, aumenta la contribucién de las componentes de alta
frecuenciaenla sefalglobal, lo cual se observacon una disminucién de la pendiente n.
No obstante, a 2:i/i; la pendiente vuelve aaumentar ligeramente. ComparandoOrpm
con 200 rpm, se observa que la agitacion conlleva un aumento de la contribucién de
las componentes correspondientes alrango de frecuencia entre 0.05 Hz y 0.1 Hz.
Sistema con agitaciéon (300 rpm o 400 rpm). Las curvas aparecen mas solapadas.
También se observa unamayor contribucidon de las componentes de altas frecuencias.
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Figura 34. Andlisis de Fourier para un sistema con membrana HCA. Comparaciona distintas

densidades de corriente aplicadas y distintos niveles de agitacion.
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Por otro lado, en los sistemas con unamembrana HCA (Figura 34) se observan las siguientes

tendencias:

Sistema sin agitacion (0 rpm). El espectro de sefiales es similar al representado
cuando se emplea la membrana AMV, sélo que a 1,25/ la sefial es mas parecida a
la de im. Es necesario aumentar la densidad de corriente a valores mas grandes para
que la electroconveccién tenga un efecto notorio. A i> 1,5:i/ij, los vortices tienen un
patrén mas cadtico y por tanto producen un mezclado mayor en la capa limite de
difusion.

Sistema con agitacion (200 rpm). Se observa un descenso gradual de la pendiente. Es
decir, a medida que aumenta la fuerza del campo eléctrico aplicado, las componentes
de altas frecuencias adquieren mayor importancia, lo cual se traduce en una mayor
formacién de vortices.

Sistema con agitacion (300 rpm o 400 rpm). Todas las curvas aparecen solapadas. El
efecto de la agitacion parece ser predominante con respecto al efecto de la densidad
de corriente aplicada.

Para terminar con el andlisis frecuencial, en la Figura 35 se muestra le evolucién de las

pendientes de cambio de frecuencia (n) en ambos sistemas. Las tendencias observadas
coinciden con la representacién de los espectros obtenidos. En funcidn del grado de

conveccion forzada aplicado al sistema, se identifica un comportamiento andlogo para ambas
membranas:

De 0 rpm a 300 rpm. Los valores de n aumentan con la velocidad de agitacién hasta
alcanzar un maximo para sistemas a 300 rpm. Una hipdtesis que explica este
comportamiento es que, cuando se aplican niveles bajos de agitacion, el espesor de la
capa limite se reduce, pero no lo suficiente como para que los vortices
electroconvectivos alcancen la zona con mezclado homogéneo, generando una
pequeiiaregiéon entre el espacio de formacién de los vérticesy el seno de la disolucion.
En esta region polarizada, la concentracién de los iones es muy baja y actiia como una
barrera que impide que los vértices promuevan elmezclado enlas proximidades de la
membrana. Este efecto de enmascaramiento se traduce en una disminucién de la
contribucién en las componentes de altas frecuencias y, por tanto, un aumento en la
pendiente n (observarla Figura 35).

400 rpm. La pendiente de cambio de frecuencia disminuye, es decir, las frecuencias
relacionadas con la electroconveccién toman mayor relevancia. Partiendo de la
hipdtesis comentada anteriormente, cuando la agitacion aplicada supera cierto valor
(en este caso 300 rpm), el espesor de la capa limite se reduce tanto que la regién con
dominio de la conveccién forzadase solapa con la regidon de formacién de los vértices.
Debido a este solapamiento, los vortices son capaces de promover el aporte de iones
desde el seno de la disolucion hasta la superficie de la membrana; por tanto, las altas
frecuencias toman mayor relevancia en el proceso. Esto se observa en la Figura 35,
donde se produce un cambio en la tendencia a partir de 300 rpm.
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Figura 35. Evolucion de la pendiente de cambio de frecuencia (n) a distintas densidades de
corriente aplicadas al sistema. Comparacion entre: sistema con membrana AMV (a) y, sistema
conmembrana HCA (b).

Finalmente, el andlisis frecuencial ha permitido confirmar para ambas membranas que, un
aumento en la densidad de corriente conlleva un aumento en la contribuciéon de las
componentes de altas frecuencias, ya que cuando se alcanza una densidad de corriente de
2-iim se registran los menores valores de n. Esto indica la relaciéon entre la densidad de
corriente y la formacion de los vortices electroconvectivos.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

4. CONCLUSIONES

En los procesos de electrodialisis, el andlisis del comportamiento cronopotenciométrico del
sistema es un factor importante para determinar las condiciones de operacién éptimas. La
evolucion del sistema cuando se aplican densidades de corriente elevadas depende de
multitud de factores, es por ello por lo que se requiere de estudios exhaustivos. En este
sentido, la mayoria de las empresas opta por trabajar en condiciones por debajo de la
densidad de corriente limite. En el presente TFG, se ha estudiado el comportamiento de los
sistemas a densidades de corriente sobrelimitantes, con el objetivo de determinar unas
condiciones de operacion que mejoren el rendimiento de los procesos. De dicho analisis se
puede concluir que:

o Influencia de la conveccion forzada. La densidad de corriente limite aumenta de
forma notoria, ademas cuando la velocidad de agitacién es elevada (400 rpm) la
longitud de plateau alcanza su valor minimo en ambas membranas. Por otro lado,
cuando se aplica una agitacidn de (300 rpm) se alcanza un valor maximo tanto en
R3/R1 como en la longitud de plateau. Ademas, de la evolucién en las amplitudes y el
andlisis frecuencial se puede concluir que, la conveccién forzada favorece laformacion
de los vortices, ya que la amplitud enlas oscilaciones de la sefial U, se incrementa.

e Influencia de la electroconveccion. En el andlisis frecuencial, se ha observado que el
aumento en el transporte de materia debido a la formacién de vértices en la superficie
de la membrana, toma mayor relevancia al aplicar una velocidad de agitacién de 400
rom. Ademas, a partir del comportamiento estacionario del sistemase ha visto que en
las membranas heterogéneas (HCA), se favorece la electroconveccidn. Estos resultados
demuestran que se puede producir un efecto sinérgico positivo debido a la accion de
los dos tipos de conveccion, la forzada, y la debida al campo eléctrico aplicado. Cuando
las zonas de influencia de ambosfendmenos se solapan, elaporte de materia desde el
senode la disolucidn a la superficie de la membranase ve notablemente aumentado.

o Tipo de membrana. Del andlisis paramétrico derivado de las curvas de polarizacién, se
han obtenido valores de R3/R1 menores en las membranas HCA, lo cual indica que se
produce una activaciéon del transporte de materia mayor en las membranas. Ademas,
las longitudes de plateau en los sistemas con membrana heterogénea son menores, lo
cual confirma nuevamente que este tipo de membranas favorecen la aparicién de la
electroconveccion. Dado que los valores de R1 en los sistemas con membrana AMV
son menores, cuando se requieratrabajaren condiciones de trabajo sin sobrepasar ijm,
las membranas homogéneas aportan un rendimiento mayor. Porotrolado, cuando se
quieren obtener los beneficios de un sistema a condiciones sobrelimitantes, seria
recomendable emplear membranas heterogéneas.
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Finalmente, cabe destacar que se ha demostrado que existe unainteraccion entre los distintos
parametros de estudio (grado de homogeneidad de la membrana, densidad de corriente
aplicada y régimen convectivo de la celda). Las técnicas de andlisis empleadas han resultado
ser Utiles para identificar qué condiciones permiten mejorar el transporte de iones a
densidades de corriente sobrelimitantes. Ademas, el analisis frecuencial constituye una
herramienta Gtil para la rapida deteccién del mecanismo de transporte predominante.
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PRESUPUESTO

En este documento, se recoge la informacién necesaria para la determinacién de la inversion

econdmicarequerida para la realizacién del presente TFG. El presupuesto se ha organizadode
la siguiente forma:

Listado de precios simples. En él se indican los distintos elementos requeridos para la
realizacién del trabajoy su precio unitario.

Cuadro de precios Materiales. Cuadro de precios en el que se recogen los reactivos,
utensiliosy equipos empleados.

Cuadro de precios Mano de Obra. En este apartado se indican los costos relacionados
con el personalrequerido para realizar el TFG.

Presupuesto de Ejecucion Material (PEM).

Presupuesto de Ejecucion por Contrata (PEC) y Presupuesto Base de Licitacion (PBL).

Para la obtencién delpresupuesto se hantomado las siguientes consideraciones:

El coste unitario del estudiante de ingenieria quimica es de 10€/h.

El coste unitario del tutor y cotutores de 40€/h.

Para la medicidn del potenciostato/galvanostato se toman 16 ensayos paracada grado
de conveccién forzada estudiado (Orpm; 200rpm; 300rpm; 400rpm), teniendo en
cuenta que los ensayos se repiten para 2 tipos de membrana. Cada ensayo tiene una
duracién aproximada de 400 segundos.

El tiempo de uso del agitador magnético se considerard igual a la suma de los tiempos
empleados en cada ensayo realizado.

Se considera un porcentaje del IVA del21%.

Los Gastos Generales correspondientes al consumo eléctrico, de agua y otros
suministros requeridos ascienden aun total del 13% del Presupuesto de Ejecucién por
Contrata.

Dado que se trata de un trabajo de caracter académico, no se consideran los costos
derivados delbeneficio industrial.

Para el calculo del precio de los equipos se ha empleado la ecuacién (7). Considerando
una amortizacion del precio medio de adquisicién durante una vida util de 5 afios, 200
dias laborables al afio y un uso de 6h diarias.
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Precio Unitario (€/h) =

Precio medio de adquisicion (€)

1. Listado de preciossimples

Vidautil (anos) - Dias laborables - (—ilgos) - Uso diario (%)

(7)

En la se muestra el listado de precios simples, donde se indica el cédigo, las unidades de

medicidn, el precio unitario y una descripcién de cada elemento.

Tabla 4. Listado de precios simples.

Caddigo Unidad (Ud) Descripcion Precio (€)
MANO DE OBRA
MO001 h Estudiante de Ingenieria Quimica 10
MO02 h Tutor TFG 40
MO03 h Cotutor TFG 40
UTENSILIOS Y REACTIVOS

URO1 L Aguadestilada (PanReac) 1,06
URO2 kg Cloruro Sddico >99,8% (Labkem) 3,99
URO3 ud Iman agitador 13x8 mm (Fisherbrand) 1,48
UR04 ud CeldadeED de PVC 20
URO5 ud Electrodo de Ag/AgCl (Hach Lange) 186
URO6 ud Electrodo de grafito (Faber Castell) 2,35
URO7 ud Varilla de vidrio (MBL) 3,78
w | G |
UR09 ud Vasode ?;?Sﬂzi:sfac;]sd():le 600 ml 8,19
UR10 ud Matraz aforado 1 L (Afora) 44,70
UR11 ud Pipeta; I%ir'Sahd(::ur:l:;(:rl:\ndde) 25 ml 631
UR12 Cm?2 Membrana AMV-N (SELEMION) 2
UR13 Cm? Membrana HCA (IONSEP) 9
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UR14 ud Alicates (Leroy Merlin) 3,99
UR15 ud Capilar de Haber-Luggin 12,99
UR1E Crm? Membrana dell(r;’:\(lasr;mblo cationico )
UR17 ud Soporte de aluminio (Fisherbrand) 15,01
UR18 ud Pinza de sujecion (R&L Enterprises) 15,77
UR19 ud Cable de electrodo (Fisherbrand) 41,87
EQUIPOS
EO1 h pHmetro (Hanna Instruments) 0,39
EO2 h Potenciostato/Galvanostato 4,16
EO3 h Balanza electrénica (Fisherbrand) 0,034
£04 h Ordenador portatil ”HI?,Notebook 15- 0,11
da005ns
EO5 h Conductimetro (Fisherbrand) 0,050
EO6 h Office 365 0,01
EQ7 h Agitador magnético (Fisherbrand) 0,02
2. Cuadro de precios Materiales
Tabla 5. Cuadro de precios Materiales
Codigo Unidad Descripcion Coste | Medicion | Subtotal | Importe
(Ud) (€/ud) | (Ud) (€) (€)

URO1 L Aguadestilada (PanReac) 1,06 8 8,48

URO2 ke Clor”r‘sziii:?n;99'8% 3,99 0,01 0,008

URO3 | Ud Iman (i?;thafrirr::;‘f mm 1,48 1 1,48

URO4 ud Celdade ED de PVC 20 3 60

UROS Ud Electrodo de Ag/AgCl(Hach 186 5 379

Lange)
UR0G ud Electrodo de grafito (Faber 2,35 11 25,85
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Castell)
URO7 ud Varilla de vidrio (MBL) 3,78 1 3,78
Cuchara de bocina con
UROS8 ud espatula100x10 mm 5,89 1 5,89
(Fisherbrand)
UR09 Ud Vasode pr.eC|p|tado de 600 8,19 1 819
ml (Fisherbrand)
UR10 ud Matraz aforado 1 L (Afora) 44,70 1 44,70
Pipetagraduada de 25 ml
UR11 ud (Fisherbrand) 6,31 1 6,31
MembranaAMV-N
2
UR12 Cm (SELEMION) 2 20 40
UR13 Cm? Membrana HCA (IONSEP) 2 20 40
UR14 ud Alicates (Leroy Merlin) 3,99 1 3,99
UR15 ud Capilar de Haber-Luggin 12,99 2 25,98

Membrana de intercambio
2
URL6 | Cm cationico (IONSEP) 2 20 40

Soporte de aluminio

UR17 ud (Fisherbrand) 15,01 1 15,01
UR1S Ud Pinza de SUJe.Clon(R&L 15,77 4 63,08
Enterprises)
Cable de electrodo
UR19 ud (Fisherbrand) 41,87 4 167,48
E01 h pHmetro (Hanna 0,39 1 0,39
Instruments)
EO2 h Potenciostato/Galvanostato 4,16 14,2 59,07
£03 h Balanza electroénica 0.034 1 0.034
(Fisherbrand) ’ ’
E04 h Ordenador portatil “HP 011 250 275
Notebook 15-da005ns” ! !
EOS h Conductimetro 0,05 1 0,05

(Fisherbrand)
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EO6 h Office 365 0,01 150 15
Agitador magnético 0,28
EO7 h (Fisherbrand) 0,02 14,2
Importe total de Materiales 1034,55

El coste derivado de Materiales asciende a un total de: MIL TREINTA Y CUATRO EUROS CON
CINCUENTAY CINCO CENTIMOS.

3. Cuadro de precios Mano de Obra

Tabla 6. Cuadro de precios Mano de Obra

Codigo Unidad Descripcion Coste Medicion | Subtotal | Importe
(Ud) (€/ud) (ud) (€) (€)
MOOL | Estudiante de 10 250 2500
Ingenieria Quimica
MO02 h Tutor TFG 40 100 4000
MOO03 h CotutorTFG 40 10 400
Importe total de Mano de Obra 6900

El coste derivado de Mano de Obra asciende a un total de: SEIS MIL NOVECIENTOS EUROS.

4. Presupuestode Ejecucion Material (PEM)

En la Tabla 7 se muestra el presupuesto de Ejecucién Material (PEM), calculado a partir de la
suma de los costos derivados de Mano de Obra y Materiales.

Tabla 7. Presupuesto de Ejecucion Material (PEM)

Importe total Materiales (€) 1034,55
Importe total Mano de Obra (€) 6900
Presupuesto de Ejecucion Material (€) 7934,55

El Presupuesto de Ejecucidn Material asciende a un total de: SIETE MIL NOVECIENTOS
TREINTA Y CUATRO EUROS CON CINCUENTAY CINCO CENTIMOS.

5. Presupuestode Ejecucion por Contrata (PEC) y Presupuesto Base de Licitacion (PBL)

El PEC se calcula como la suma del PEM y los Gastos Generales. Una vez calculado este, se le
aplica un 21% de IVA para obtenerelpresupuesto Base de Licitacion.
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Tabla 8. Presupuesto de Ejecucion por Contrata (PEC)

PEM (€) 7934,55

Gastos Generales 13% (€) 1031,49

PEC = PEM + Gastos Generales 8966,04

El Presupuesto de Ejecucion por Contrata asciende a un total de: OCHO MIL NOVECIENTOS
SESENTA Y SEIS EUROS CON CUATRO CENTIMOS.

Tabla 9. Presupuesto Base de Licitacion (PBL)

PEC (€) 8966,04

IVA 21% (€) 1882,87

Presupuesto Base de Licitacion (€) 10848,91

El Presupuesto de Base de Licitacion asciende a un total de: DIEZ MIL OCHOCIENTOS
CUARENTA Y OCHO EUROS CON NOVENTA Y UN CENTIMOS.






