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DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES DE TRANSPORTE
DE IONES COBRE Y NIQUEL EN UNA MEMBRANA DE
INTERCAMBIO CATIONICO

Levi Zuta®, Alex Pilco®”

RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue estudiar las propiedades de transporte de los iones cobre y
niquel a través de una membrana de intercambio cationico fumasep FKB-PK-130 utilizando
cronopotenciometria. La fraccion del area conductora de la membrana fue calculada en una
solucion acuosa de KCl a 0,025 M, obteniéndose un valor aproximado de 0,904, siendo dicho
valor correspondiente a una membrana homogénea de intercambio i6nico. Los nimeros de
transporte de los iones cobre y niquel en la membrana de intercambio cationico fueron 0,966
y 0,923, respectivamente.

Palabras clave: Membrana de intercambio cationico, area conductora de la membrana,
cronopotenciometria, nimero de transporte, polarizacion por concentracion.

ABSTRACT

The objective of this research was to study the transport properties of copper and nickel
through the fumasep FKB-PK-130 cation exchange membrane using chronopotentiometry.
The membrane’s conductive area was calculated in an aqueous solution of KCI 0.025 M,
obtaining an value of 0.904, corresponding to a homogenous ion exchange membrane. The
transport numbers of copper and nickel ions in the cation exchange membrane were measured
as 0.966 and 0.923, respectively.

Key words: Cation exchange membrane, conductive membrane area, chronopotentiometry,
transport number, concentration polarization.

INTRODUCCION
La electrodialisis' es una tecnologia que permite la separacion de iones utilizando membranas

de intercambio. Esta tecnologia ha demostrado ser eficaz en el tratamiento de efluentes de
metales pesados provenientes de los diferentes procesos quimicos™*.

@ Laboratorio N° 11 de Fisicoquimica, Facultad de Ingenieria Quimica y Textil, Universidad Nacional de
Ingenieria, Av. Tapac Amaru 210, Rimac, Lima 25, Pert.
* apilco@uni.edu.pe

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018



292 Levi Zuta, Alex Pilco

Para la viabilidad técnica de los procesos de electrodialisis, es necesario conocer el
comportamiento electroquimico de las membranas de intercambio ionico, su estabilidad,
conductividad, selectividad, nimero de transporte y los fenomenos de transporte asociados,
como la densidad de corriente limite**. Estas propiedades dependen del material y de la
estructura de las membranas, asi como de las caracteristicas del electrolito en la celda de
electrodialisis®.

Una celda de electrodilisis esta condicionada a trabajar a valores de densidades de corrientes
por debajo de la densidad de corriente limite; esto a fin de evitar problemas operacionales'
como la precipitacion de sales inorganicas, destruccion de la membrana y el incremento del
consumo de energia debido a la polarizacion por concentracion en las caras adyacentes de las
membranas de intercambio idnico.

La cronopotenciometria es una poderosa técnica de caracterizacion electroquimica que
permite obtener informacion sobre: la heterogeneidad de la membrana’, el ntimero de
transporte de los iones a través de la membrana*?, el espesor de la capa limite de difusion®®y
la densidad de corriente limite*.

En el presente trabajo se pretende determinar las propiedades de transporte de los iones
cobre y niquel a través de una membrana de intercambio cationico fumasep FKB-PK-130 por
cronopotenciometria. Primero, se determinara la fraccion de area conductora de la membrana
por cronopotenciometria, utilizando una solucion de KCl a 0,025 M. Posteriormente, la
densidad de corriente limite en el area conductora de la membrana y el numero de transporte
de los cationes a través de la membrana seran calculados para soluciones de CuSO4 y NiSO4
a 0,025 M.

FUNDAMENTO TEORICO

Membrana de intercambio catiénico

Una membrana de intercambio catiénico (MIC) se define como un polimero con grupos de
intercambio idnico de cargas negativas (generalmente grupos —SO,-, -COO", —PO,*) que
permiten el paso de los cationes de una solucion electrolitica mientras que excluyen el paso
de los aniones'.

Tipos de membrana de intercambio cationico

Las MIC pueden ser homogéneas o heterogéneas segin su estructura. Mientras que las
membranas homogéneas de intercambio catidnico tienen a sus grupos de intercambio unidos
directamente a la estructura polimérica base, las membranas heterogéneas son producidas por
fusion y prensado seco de resinas de intercambio idnico con polimeros granulados'’; debido
a esto, las membranas homogéneas tienen mejores propiedades electroquimicas (como baja
resistencia o alta selectividad) comparadas a las membranas heterogéneas, pero seran menos
resistentes a esfuerzos mecanicos®.
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Aunque una MIC homogénea hace referencia de un polimero quimicamente homogéneo,
se ha reconocido que hay micro-heterogeneidad en la distribucion del grupo de intercambio
ionico y en la red polimérica estructural”!'; debido a esto, se deben considerar fases inertes
no conductoras en la superficie de la membrana, es decir, solo una fraccion € del area total de
la membrana sera conductora.

Numero de transporte y permselectividad de la membrana

El numero de transporte de un ion se define como la fraccion de corriente transportada
por este respecto a la corriente total. En una MIC los grupos de intercambio favorecen el
transporte de los cationes por el principio de exclusion de Donnan'?, debido a esto, el nimero
de transporte de un cation en la MIC sera mayor que el numero de transporte de ese cation
en el seno de la solucion.

Para indicar la selectividad de una MIC se utiliza el término permselectividad (P), la que se
relaciona con los numeros de transporte de un ion segtin la Ec.1:

Tm_ts
P=2—2(Ec1
1 —¢. £ D

.7 S 7
donde 7 es el nimero de transporte del cation en la membrana y ¢, es el nimero de transporte
del cation en la solucion.

Polarizacién de una membrana de intercambio iénico

Cuando se hace pasar cierta corriente (/) a través de una MIC, aparecen pequefios gradientes
de concentracion en la vecindad de la solucion adyacente a las caras de la membrana debido
a que el valor del niimero de transporte del cation dentro de una membrana de intercambio
cationico (7, ) es mayor que el nimero de transporte del mismo en el seno de la solucion (z).

A medida que la corriente aumenta, los gradientes de concentracién aumentan, reduciéndose
la concentracion en la superficie de la membrana correspondiente al compartimiento del
diluido (C =0) ) mientras que la concentracion en el seno de la solucion a una distancia
3 (C=d) ) de la superficie de la membrana permanece constante (figura 1), donde 6 es el
espesor de la capa limite de difusion.
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Figura 1. Gradientes de concentracién formados en la superficie de la MIC.
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Cuando el gradiente de concentracion alcanza un valor maximo, es decir, la concentracion
de la solucion adyacente a la membrana (C =0) ) tiende a cero, la resistencia al paso de la
corriente aumenta y comienza a manifestarse el fendmeno de polarizacion por concentracion.
Al valor de la corriente que ocurre este fenomeno, se le denomina corriente limite (7, ). Al
dividir el valor de /, entre el area de la membrana (4) se obtiene el valor de la densidad de
corriente limite (/, ). Al dividir /, entre la fraccion de area conductora de la membrana () se
obtiene la densidad de corriente limite en la region conductora (I, ), que seglin la ecuacion
(Ec.2):

lim

I iy zCyFD
i = = = = ———— (Ec.2)
Aeg £ 8 (T — t5)
donde z es la carga del cation, C, es la concentracion de la solucion inicial, /" es la constante
de Faraday, D es el coeficiente de difusion de la sal.

Curva corriente-voltaje

Una curva corriente-voltaje (CCV) indica la relacion entre la corriente a través de una
membrana y la correspondiente caida de potencial (figura 2). Esta curva provee informacion
sobre: la resistencia del sistema en el transporte ionico, la influencia de la naturaleza de la
membrana en la densidad de corriente limite y el espesor de la capa limite de difusion.
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Figura 2. Tipica CCV que indica la relacion entre la corriente a través de una
membrana y la correspondiente caida de potencial.

En la CCV se pueden distinguir tres regiones: 6hmica, Plateau y sobrecorriente. En la region
ohmica, existe una relacion lineal entre la corriente y la caida del potencial en la membrana,
se manifiesta cuando la corriente estd por debajo de la corriente limite. En esta region, la
difusion del electrolito se incrementa en el tiempo alcanzando una velocidad que compensa
la diferencia en los flujos de migracion en la membrana y en la solucion. En la region de
Plateau, la caida del potencial aumenta significativamente con el poco incremento de la
corriente, esta region se manifiesta como consecuencia de la polarizacién por concentracion
al alcanzar la corriente limite. En la region de sobrecorriente ocurre un nuevo incremento
de la corriente respecto a la caida de potencial atribuido a los fendmenos de conveccion
(electroconveccion y conveccion gravitacional) y disociacion del agua, que facilitan la
alimentacion de iones de la solucion a la superficie de la membrana, provocando la reduccion
de la polarizacion.
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Cronopotenciometria

La cronopotenciometria es un método electroquimico utilizado para estudiar los fenomenos
de transporte cerca de la superficie de las membranas de intercambio i6nico *°. Este método
consiste en aplicar un pulso de corriente continua y medir las variaciones de la caida de
potencial de la membrana (£ ) en el tiempo (). Los valores obtenidos son registrados en un
grafico t— E denominado cronopotenciograma.

Durante las mediciones de cronopotenciometria, la concentracion de la solucion en la
superficie de la membrana del compartimiento del diluido decrece en el tiempo. Al aplicar
corrientes mayores a la corriente limite, la concentracion en la superficie de la membrana
alcanzara el valor de cero luego de un intervalo de tiempo denominado tiempo de transicion

@.

La figura 3 muestra un cronopotenciograma tipico obtenido por encima de la corriente limite.
En este cronopotenciograma se pueden distinguir diferentes regiones debido a las caidas de
potencial de la membrana en el tiempo: cuando un valor de corriente es aplicado, luego de
un incremento instantaneo de la caida de potencial en la membrana debido a la resistencia
ohmica del sistema (region 1), un lento incremento en la caida del potencial de membrana
puede ser apreciado (region 2). Cuando la concentracion del electrolito cae a cero en la
superficie de la membrana, la caida de potencial de membrana se incrementa rapidamente
(region 3). El punto en donde este incremento ocurre es el tiempo de transicion (7), el cual
puede obtenerse en el cronopotenciograma como el valor maximo de la derivada de la
caida de potencial en la membrana con respecto al tiempo. Luego del punto de inflexion se
observa una disminucion de la velocidad de incremento en la caida del potencial debido a
los fenomenos de conveccion. Pasado cierto intervalo de tiempo, se alcanzara un valor de
potencial de membrana estable (region 4).
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Figura 3. Cronopotenciograma y tiempo de transicion.
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El tiempo de transicion se relaciona con el numero de transporte del cation a través de la
membrana segun la ecuacion de Sand (Ec.3):

mDy zF \? (Cyp\?
=) () @
donde Tt es el tiempo de transicion, i es la densidad de corriente aplicada.
Para obtener la fraccion de drea conductora de la membrana se introduce el término & en
la Ec. 3, resultando la ecuacion modificada de Sand (Ec. 4), obtenida para un proceso de
difusion semiinfinita, asumiendo la ausencia de conveccion natural o forzada’.

_ean( zF )2 (CO)Z Fed
m =) 7)) Eed

De la Ec. 4, se observa una correlacion lineal (C /i) — 7 cuya pendiente se muestra en la Ec.
5.

2

diente = —" _san(zF) et
pendiente = COZ_ 2 \T—w (Ec.5)
+)
PARTE EXPERIMENTAL

Membranas

Para realizar el presente estudio se utiliz6 una membrana de intercambio cationico (MIC)
fumasep FKB-PK-130 y una membrana de intercambio anionico (MIA) fumasep FAB-
PK-130. Las principales caracteristicas de la MIC se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas y propiedades de la MIC.

MIC fumasep
Tipo FKB-PK-130 reforzado
Selectividad !, % 98
Resistencia al area, .cm? 3,27
Espesor en forma seca, pm 126-140
Capacidad de intercambio idnico, meq/g 0,9

"Medido en una celda de concentracion de KC1 0,1/0,5 M.

Fuente: fumasep FKB-PK-130 technical data sheet
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Cronopotenciometria
La celda de estudio consta de tres compartimentos; cada uno con capacidad volumétrica de
130 ml.

potenciostate/galvanostatn

MIA

il

Figura 4. Esquema de la celda para cronopotenciometria: (1) electrodos de grafito, (2)
capilares de Luggin, (3) Electrodos de referencia Ag/AgCl.

En los extremos de la celda se ubican dos electrodos de grafito utilizados como catodo y
anodo. Entre cada compartimento se ubican las membranas de intercambio cationico y
anionico, cada una con un area (4) de 3,14 cm?. Para medir la diferencia de potencial en
las caras adyacentes de la membrana cationica se utilizaron dos electrodos de referencia de
Ag/AgCl contenidos en capilares de Luggin. Para la aplicacion de la corriente (/) y para la
medicion de la caida de potencial en la MIC (E)) se utilizo un potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT128N. La configuracion de la celda utilizada en este estudio se muestra a
detalle en la figura 4.

RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacion de la fraccion de area conductora de la membrana

Antes de estudiar las propiedades de transporte de los iones divalentes a través de la membrana
de intercambio cationico, se evalud la fraccion de area conductora de la membrana (¢) por
cronopotenciometria.

La cronopotenciometria se realizd para una solucion de KC1 0,025 M, aplicando corrientes
entre 1,5-12 mA durante un tiempo de 120 s. La figura 5 muestra una tipica CCV obtenida
de los cronopotenciogramas de KCI 0,025 M. Cada punto de esta curva representa un estado
estable de la caida del potencial de la membrana correspondiente a la corriente aplicada. En
dicha CCV se muestra el valor de corriente limite igual a 6 mA.
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Figura 5. CCV para una solucion de KCl1 0,025 M, aplicando corrientes entre 1,5-12 mA

La figura 6 muestra los cronopotenciogramas obtenidos para corrientes mayores a la corriente
limite, de estos cronopotenciogramas se obtienen tiempos de transicion bien definidos para
el KCla 0,025 M.
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Figura 6. Cronopotenciogramas de KC1 0,025 M a corrientes mayores a la corriente limite.

Graficando los tiempos de transicion (z) en funcién de (C /i)* se obtiene la recta de pendiente
igual a 0,4782 s.(mol.L-1. A.cm?)? (figura 7).
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Figura 7. Pendiente de la recta (C/i)*-z para una solucién de KCl a 0,025 M.
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El coeficiente de difusion del KCI se determino utilizando la ecuacion de Nernst-Einstein,
teniendo datos de la conductividad equivalente de los iones a dilucion infinita (A,). El namero
de transporte de los cationes K" en la solucion también fue determinado utilizando datos
de A9, El valor del nimero de transporte de los cationes K* en la membrana se calcularon
de la Ec.1, utilizando el valor de la permselectividad de la membrana (P) de la tabla 1.
Considerando el valor del coeficiente de difusion del KCI igual a 1.994x10° cm?.s™, el
numero de transporte de los cationes K* en la solucion igual a 0,491 y el numero de transporte
de los cationes K* en la membrana igual a 0,989 en la Ec. 3, se obtuvo el valor de la pendiente
de larecta (C,/i)* —rigual a 0,5433 s.(mol. L. A™".cm?)>.

La diferencia de la pendiente obtenida de la cronopotenciometria con la pendiente calculada
de la Ec. 3 demuestra un comportamiento no ideal en el transporte de los cationes en la
membrana. Los valores de los tiempos de transicion en la membrana estudiada son menores
que los tiempos de transicion para una membrana completamente homogénea, esto evidencia
que no toda la region de la membrana sera conductora.

Considerando la pendiente igual a 0,4782 s.(mol.L"".A-".cm?)? en la ecuacion modificada de
Sand (Ec. 5), se obtuvo el valor de la fraccion del area conductora de la membrana (&) igual
a 0,904,

Choi” determiné que las MIC homogéneas Neosepta CMX y Selemion CMV tienen un ¢
igual a 0,93 y 0,95, respectivamente, por lo tanto, el valor obtenido de € igual a 0,904 para
la membrana estudiada parece razonable considerando que es una membrana homogénea.

Determinacion de los nimeros de transporte de Cu** y Ni** través de la MIC

Una vezdeterminadala fraccion de area conductora de membrana (¢), los numeros de transporte
de los cationes Cu?* y Ni** en la membrana fueron determinados por cronopotenciometria en
soluciones acuosas de CuSO, y NiSO,, ambas a la concentracion de 0,025 M.

Los valores de los coeficientes de difusion del CuSO, y NiSO, asi como los nimeros de
transporte de cada cation en la solucion se determinaron de la misma manera descrita
anteriormente para el KCl. Estos valores son mostrados en la tabla 2.

Tabla 2. Propiedades de transporte del CuSO, y NiSO, a 0.025M a través de la MIC
fumasep MKB-PK-130.

Dx105 pendiente Liim i

Sal (cm?.s™H) 5 s.(mol.L"L. A1 .cm?)? Tm (mA) (mA.cm™?)
CuSOq4 0,855 0,401 0,6394 0,966 7,2 2,54
NiSO4 0,816 0,383 0,6680 0,923 74 2,61
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La figura 8 muestra la CCV de cada cation divalente. Los valores de corriente limite obtenidos
de la CCV son mostrados en la tabla 2; observandose que la corriente limite del niquel es
mayor que la del cobre. La densidad de corriente limite es mayor para el niquel (2,61 mA/
cm?) que para el cobre (2,54 mA/cm?).

—+—COBRE —=—NIQUEL

0 0.2 0.4 0.8 1 1.2

0.6
E, (V)
Figura 8. CCV para los cationes Cu** y Ni** en soluciones de CuSO, y NiSO, a 0,025 M.

Los cronopotenciogramas proporcionan tiempos de transicion (z) bien definidos para cada
cation. De las rectas (C,/i)* — 7 para el Cu*" y Ni** (figura 9) se obtuvieron los valores de
pendiente iguales a 0,6394 y 0,6680 s.(mol.L"'.A'.cm?)?, respectivamente (tabla 2).
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Figura 9. Rectas (C /i)’y sus pendientes para soluciones de CuSO, y NiSO, a 0,025 M.

El ntimero de transporte de cada cation en la membrana fue calculado mediante la ecuacion
modificada de Sand (Ec. 5) con los valores mostrados en la tabla 2; observandose que el
numero de transporte en la membrana obtenido para el cobre (0,966) es mayor que para el
niquel (0,923). Esto indica mayor selectividad de la MIC fumasep MKB-PK-130 al paso de
los iones cobre.
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CONCLUSIONES

En el presente estudio fue posible determinar la fraccion de area conductora de la membrana
de intercambio catiénico fumasep FKB-PK-130 por cronopotenciometria, utilizando una
solucion KCl a 0,025 M.

A partir de la fraccion de area conductora de la membrana fue posible determinar las
propiedades de transporte de los iones cobre y niquel a través de la membrana, como son la
densidad de corriente limite en el area conductora y nimero de transporte.
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