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Resumen

La anilina, una amina aromatica toxica, con frecuencia es detectada en aguas residuales de
diferentes industrias. Este trabajo de titulacion tiene como objetivo investigar el transporte de
especies de anilina, tanto en su forma cargada como neutra, en soluciones acuosas empleando
membranas hidrofébicas y de intercambio idnico (IEM), Se evaluaron membranas hidrofobicas de
polioctimetilsiloxano (POMS) y polidimetilsiloxano (PDMS), y membranas de intercambio
catiénico (CEM) y anionico (AEM) utilizando celdas de difusién de dos compartimentos y
electrodiélisis (ED). Los experimentos de difusion demostraron que la anilina en su forma neutra
tiene una alta eficiencia de remocion alcanzando el 90% con POMS y el 100% con PDMS, debido
al gradiente de concentracion entre las soluciones de alimentacion (pH 10) y de recepcion (pH 3).
En el caso de las IEMs, la anilina neutra mostro una difusion mas rapida que las especies cargadas,
con un ratio de 6,6:1 para AEM tipo | 'y 3,2:1 para CEM tipo I. Durante los experimentos de ED,
la aplicacion de un potencial eléctrico aumentd el transporte de la anilina cargada, logrando flujos
iniciales mas altos (124.7 mmol-m2-h™') a pH 4 en comparacion con la anilina neutra (43.6 y 53.2
mmol-m2-h™!, para AEM y CEM tipo 1). Ademas, la ED permiti6 eficiencias de eliminacion de
hasta 97% para anilina cargada empleando IEM. Estos resultados demuestran la eficacia de las
membranas hidrofobicas y las IEM en la eliminacion de anilina, proporcionando informacion
sobre su mecanismo de transporte, contribuyendo a la optimizacion de las tecnologias de
membranas en el tratamiento de aguas residuales industriales y apoyando los esfuerzos de

sostenibilidad medioambiental.

Palabras clave: anilina; membranas hidrofdbicas; gradiente eléctrico; membranas de intercambio

idnico



Abstract

Aniline, a toxic aromatic amine, is frequently recorded in industrial wastewater. This study aims
to investigate the transport of both charged and neutral aniline species in aqueous solutions using
hydrophobic and ion-exchange membranes (IEMs). Hydrophobic polyoctylmethylsiloxane
(POMS) and polydimethylsiloxane (PDMS) membranes and cationic (CEMs) and anionic (AEMs)
exchange membranes were evaluated using diffusion cells and electrodialysis (ED). Diffusion
experiments revealed that neutral aniline has high removal efficiencies for neutral aniline,
reaching 90% with POMS and 100% with PDMS, due to the pH gradient between the feed (pH
10) and receiving (pH 3) solutions. For IEMs, neutral aniline exhibited a faster diffusion than
charged species, with ratios of 6.6:1 for AEMs and 3.2:1 for CEMs, type I. During ED
experiments, applying an electric potential increased the charged aniline transport, achieving
higher initial fluxes (124.7 mmol-m=2-h*) at pH 4 compared to neutral aniline (43.6 and 53.2
mmol-m~2-h~!, for AEMs and CEMs, type I). Additionally, ED enabled removal efficiencies up to
97% for charged aniline using IEMs. These results demonstrate the effectiveness of hydrophobic
and IEMs in removing aniline, providing insights into its transport mechanism, contributing to the
optimization of membrane technologies in treating industrial wastewater, and supporting

environmental sustainability efforts.

Keywords: aniline; hydrophobic membranes; electrical gradient; ion-exchange membranes
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Capitulo 1



1.1 Introduccion

En el transcurso de las ultimas décadas, la expansion industrial ha provocado un aumento
considerable en el vertido de aguas residuales en cuerpos de agua, lo que ha generado
repercusiones importantes para la salud publica y el entorno ambiente. La anilina, también
conocida como bezena-amida o fenilamina, es un compuesto organico toxico que genera
preocupacion debido a su uso frecuente en la industria farmacéutica, textil y agricola [1]. Su
estructura aromatica hace que sea un compuesto estable, lo que dificulta su biodegradacion y
favorece a su permanencia en ecosistemas acuaticos.

Diferentes estudios han demostrado que la anilina tiene propiedades carcinogénicas,
mutagénicas y teratogénicas, siendo vulnerables 6rganos vitales [2]-[4]. La Organizacion
Mundial de la Salud (WHO, por sus siglas en inglés) ha destacado la importancia de evaluar y
regular los riesgos asociados a la toxicidad de este compuesto organico cuando se encuentra en
concentraciones elevadas en el agua, inclusive en niveles inferiores a 10 mg/L [5]. Sin embargo,
se han reportado concentraciones de anilina superiores a 2000 mg/L en aguas residuales de la
industria farmacéutica [6] y superiores a 1300 mg/L en la industria quimica [7], demostrando asi
un gran desafio para el tratamiento de estas aguas residuales antes de ser vertidas a cuerpos de
agua.

Existen métodos tradicionales para remover anilina de efluentes industriales como la
oxidacion quimica, destilacion, adsorcion, oxidacion avanzada y biodegradacion [8], [9]; sin
embargo, representan altos costos operativos y son técnicamente desafiantes. Como respuesta a
estas limitaciones, se han empleado tecnologias de separacion usando membranas, ya que son
una alternativa eficiente y sostenible.

La implementacion de membranas hidrofobicas y membranas de intercambio ionico ha
demostrado proporcionar resultados eficaces para la eliminacion de compuestos aromaticos en su

estado neutra y rechazan sus formas con carga [10]-[12]. Es importante recalcar que el uso de



electrodialisis (ED) y membranas de intercambio ionico (IEM, por sus siglas en inglés) se
utilizan extensamente en el tratamiento de aguas residuales en procesos de separacion y se ha
estudiado para remover contaminantes organicos como procesos de separacion [13], [14]. Sin
embargo, hasta el momento, ninguna investigacion ha estudiado el mecanismo de transporte de
microcontaminantes organicos en su forma neutra y cargada a través de membranas de
intercambio ionico bajo cambios de pH. Esta brecha de conocimiento limita el disefio de
procesos optimizados para el tratamiento de efluentes industriales que requieren eficiencia,

selectividad y estabilidad operativa.

1.2 Descripcion del Problema

Debido a su elevada toxicidad, persistencia en los ecosistemas y bajo nivel de
biodegrabilidad, los microcontaminantes organicos, como la anilina, representan una amenaza
ambiental cuando se encuentran en efluentes industriales. Aunque se han puesto en practica
diferentes tecnologias para su eliminacion, estas presentan limitaciones en términos de
eficiencia, selectividad, produccién de residuos secundarios y costos.

En este contexto, el uso de tecnologias de separacién que emplean membranas ha
demostrado ser alternativas prometedoras para la remocion de compuestos organicos; sin
embargo, no se ha estudiado el comportamiento de estos compuestos ante las variaciones de pH.

Particularmente, no se cuenta con investigaciones que evalten la efectividad del uso de
membranas hidrofdébicas y de intercambio i6nico ante cambios de pH; asimismo, se carece de
estudios que analicen la remocion de anilina cargada mediante electrodialisis. Esta falta de
investigaciones limita las posibilidades de disefiar tratamientos mas eficaces y sostenibles para

aguas contaminadas, especialmente en industrias que generan grandes volimenes de efluentes.



1.3 Justificacion del Problema

El analisis experimental del mecanismo de transporte y remocion de contaminantes
orgénicos, como la anilina, en soluciones acuosas empleando tecnologias de membranas permite
comprender como la variacion de pH afecta la eficiencia de remocion de este compuesto. El
transporte de la anilina tanto en su forma cargada como neutra, a través de diferentes
membranas, permite un tratamiento de mayor eficiencia para compuestos especificos, reduciendo
el impacto de estos efluentes en los cuerpos de agua.

La aplicacion de la ED para remover contaminantes organicos resulta un avance notable,
en términos de porcentajes de remocién y disminucion de la adsorcion irreversible en las
membranas. Esta investigacion fortalece la comprension de las condiciones operativas dptimas
para la aplicacion de tecnologias de separacién mediante membranas, y de esta manera,
contribuye al desarrollo de soluciones ingenieriles eficientes y sostenibles para el tratamiento de
efluentes industriales.

Desde un enfoque social, los resultados de este estudio contribuyen al disefio y
optimizacion de recursos mejorando su efectividad en escenarios reales de tratamiento de
efluentes industriales con altos volimenes de descarga. Ademas, este proyecto se alinea con el
ODS 6 (Agua limpia y saneamiento) y el ODS 9 (Industria, innovacion e infraestructura) al
proponer alternativas tecnoldgicas innovadoras en el tratamiento de contaminantes organicos en
fuentes hidricas, proporcionando informacion técnica que garantice el cumplimiento de

normativas de calidad de agua.

1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general
Investigar la influencia del pH en el mecanismo de transporte de la anilina a través de

membranas hidrofobicas (POMS y PDSM) y membranas de intercambio iénico (AEM y CEM),



para optimizar tecnologias de tratamiento de aguas residuales contaminadas con compuestos

organicos toxicos, como la anilina.

1.4.2 Objetivos especificos
1. Evaluar la eficiencia de las membranas hidrofébicas (POMS y PDSM) en la remocion
de anilina en su forma neutra variando el pH de la solucidn, para la determinacion de su
potencial en aplicaciones de separacion en celdas de difusion.
2. Analizar el transporte de anilina, en su forma neutra y cargada, a través de membranas
de intercambio i6nico (AEM y CEM) bajo distintos escenarios de pH, para la
interpretacion de los mecanismos de difusion y adsorcién implicados.
3. Determinar la efectividad de la electrodialisis en la remocion de anilina cargada,
empleando membranas de intercambio ionico, para la identificacion de condiciones

Optimas que maximicen su eliminacion.

1.5 Marco tedrico
1.5.1 Microcontaminantes organicos en aguas residuales: Anilina

Los microcontaminantes , también conocidos como sustancias traza, son reconocidos por
estar presentes en concentraciones muy bajas (partes por millon o partes por trillén) en medios
acuaticos [15]. De acuerdo con [16] se ha determinado que las plantas de tratamiento de aguas
residuales son la principal fuente generadora de MPs en las masas de agua.

La presencia de estos microcontaminantes puede impactar significativamente en el medio
ambiente y en la salud [17].

Los microcontaminantes mas reconocidos incluyen productos farmacéuticos, articulos de
higiene personal, pesticidas, compuestos industriales y subproductos de la desinfeccion y
combustion [15]. Su presencia representa un peligro para el medio ambiente, especificamente

para la calidad del agua y para la salud. Generalmente su remocién no es completa cuando se



emplean procesos convencionales, lo que contribuye a su bioacumulacion y a la posible
contaminacion de fuentes de agua [18].

Dentro del grupo de microcontaminantes organicos industriales, destacan las aminas
aromaticas, ya que en su estructura contienen un grupo amino (-NH2) enlazado a un anillo
bencénico, lo que contribuye a su estabilidad térmica y quimica. La anilina (CsHsNHz), es un
compuesto conocido por su toxicidad y por su uso generalizado en industrias para la sintesis de
colorantes, productos farmacéuticos, agricolas, productos plasticos y poliuretanos [19]. Esta
amina se caracteriza por ser carcinogenica, teratogénica y mutagénica [20].

Diversos estudios han reportado la presencia de anilina en efluentes industriales en
concentraciones alarmantes, estas alcanzan niveles de 2480 mg/L en aguas residuales de la
industria farmacéutica [20] y 1370 mg/L en plantas quimicas [7]. Ademas, se estima que el
vertido anual de anilina a los ecosistemas acuéticos puede superar las 30.000 toneladas como
consecuencia a vertidos ilegales, fugas en plantas y deficiencias en los tratamientos de residuos
[51, [21].

Debido a que la anilina puede existir en forma cargada positivamente (i6n anilino) o
neutra en soluciones acuosas, dependiendo del pH (pKa aprox. 4.6) [22] , el tratamiento para su

remocion requiere un enfoque diferenciado.

1.5.2 Tecnologias convencionales para el tratamiento de aguas residuales industriales

El tratamiento de aguas residuales industriales antes de su disposicion final es
imprescindible para mitigar el posible impacto ambiental. En el caso del tratamiento de efluentes
gue contienen micrcontaminantes como la anilina, se requieren técnicas mas avanzadas y
tecnificadas [23], ya que por su toxicidad, solubilidad y resistencia a la biodegradacion
representa un desafio técnico, lo que motiva la basqueda de alternativas mas eficientes.

Entre los procesos convencionales para la remocién de anilina encontramos:



Adsorcion: La adsorcion con carbén activado comunmente usado para la remocion de
anilina; sin embargo, su uso se ve restringido debido a limitaciones técnicas como los costes de
regeneracion del carbén o el reemplazo del adsorbente que condiciona su sostenibilidad en el
tiempo [24].

Biodegradacion: Los estudios han reportado que el empleo de pseudomonas y es capaz de
degradar anilina a concentraciones entre 1000 y 1600 mg/L bajo condiciones controladas de
temperatura y pH [25]. Sin embargo, este proceso tiene limitaciones en cuanto a la carga
organica, presencia de metales pesados y cambios de pH que pueden inhibir la actividad
microbiana.

Procesos de oxidacion avanzada (AOP): Este es un método efectivo para remover anilina,
el proceso que emplea UV/preoxidisulfato y photo-Fenton son dos tratamientos AOPs que ha
demostrado degradar anilina con eficiencias entre el 66.6% [26] y el 82.8%, respectivamente, a
nivel de laboratorio; sin embargo, su aplicacion a escala real presenta limitantes de costos,
escalabilidad y requiere un control operacional estricto [27].

Los métodos antes mencionados presentan limitaciones relacionadas con su eficiencia,
costos operativos, generacion de residuos y escalabilidad, lo cual ha impulsado a la busqueda de
tecnologias con mayor selectividad y sostenibilidad, como el empleo de tecnologias de

membranas.

1.5.3 Fundamentos de las tecnologias de membranas

Las tecnologias de membranas surgen como una solucion avanzada y eficiente para el
tratamiento de aguas residuales [28]. Estas permiten separar selectivamente compuestos en
funcion de su tamafio molecular, carga eléctrica o afinidad quimica.

Existen diferentes tipos de membranas que pueden clasificarse por su estructura,
propiedades y mecanismo de separacion [29], en el contexto de remocion de anilina, se destacan

dos tipos:



Membranas hidrofébicas: Se caracterizan por su baja afinidad al agua y alta afinidad a
compuestos organicos no polares o ligeramente polares [30], [31]. Entre ellas se encuentran las
membranas polidimetilsiloxano (PDMS) y polioctilmetilsiloxano (POMS), que permiten el paso
de moléculas neutras de compuestos aroméaticos mediante difusion pasiva [32], especialmente
cuando hay un gradiente de concentracién y un cambio de estado idnico debido a las condiciones
de pH.

Membranas de intercambio idnico (IEM): Se clasifican en membranas aniénicas (AEM,
por sus siglas en inglés) y cationicas (CEM, por sus siglas en inglés) Estas tienen grupos
funcionales en su superficie y permiten el paso selectivo de contraiones [33], mientras repelen
co-iones . Este tipo de membranas es usado en procesos de difusion y en procesos asistidos por
potencial eléctrico.

Mecanismos de transporte de compuestos organicos a través de membranas. El
transporte de solutos a través de membranas puede producirse por mecanismos como:

Difusién pasiva: Es un proceso dominante en membranas densas, en donde los solutos
neutros atraviesan la membrana siguiendo un gradiente de concentracion [34]. La eficiencia de
este proceso depende de la hidrofobicidad del soluto (expresada como Log D), el tamafio de su
molécula y la diferencia de concentracion entre ambos lados de la membrana [35].

Electromigracién: Es un proceso presente en membranas de intercambio idnico cuando
se aplica un campo eléctrico externo, como en la electrodialisis. Los iones se transportan
activamente hacia la membrana de carga opuesta, permitiendo una remocién eficiente de

especies cargadas [36].

1.5.4 Influencia del pH en el transporte de anilina
El pH de una solucidn juega un rol importante en procesos de separacion por membranas,
ya que este define el estado de ionizacion de los contaminantes orgénicos [37]. Dependiendo del

pH, la anilina en su estado acuoso se puede encontrar en forma neutra (CsHsNHz) o en su forma



protonada (CsHsNHs") [38]. Su constante de disociacion acida, pKa, es aproximadamente 4.6, a
pH menores de este valor se encuentra en su forma protonada y a pH superiores, se encuentra en

su especie neutra.



Capitulo 2
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2. METODOLOGIA.

2.1 Reactivos quimicos e instrumentos analiticos

Para el desarrollo de los experimentos se emple6 anilina de grado analitico con una
pureza mayor a 99,50% (Sigma-Aldrich), con el objetivo de minimizar la presencia de
impurezas. Se prepar6 una solucién de anilina con una concentracion final de 5 mM, esta fue
preparada calentando agua ultrapura (Milli-Q water) a 45°C y se mantuvo en un bafio de
ultrasonidos (S 100 H Elmasonic) para asegurar su disolucion completa.

El pH de la solucién de anilina se ajusté a pH 3 y pH 10 utilizando acido clorhidrico
(HCI, de concentracion 0.1 M, Sigma-Aldrich) e hidréxido de sodio (NaOH, de concentracion
0.1 M, Sigma-Aldrich), para mantener a la anilina en sus distintas formas quimicas (neutra o
cargada).

La concentracidn de anilina bajo diferentes condiciones de pH se determind mediante
espectrofotometria UV-Vis (UV/Visible Spectrophotometer, VWR UV-1600 PC) a longitudes de

onda especificas, para pH 3 se empled 232 nm y para pH 7-10 se emple6 230 nm.

2.2. Membranas hidréfobas y de intercambio idnico

Las membranas hidr6fobas de polioctilmetilsiloxano (POMS) y polidimetilsiloxano
(PDMS) sobre soporte de poliacrilonitrilo y no tejido de poliéster fueron suministradas por el
Centro de Membranas y Materiales Estructurados del Instituto de Investigacion de Polimeros del
Helmholtz-Zentrum Geesthacht, Alemania. Las membranas de intercambio anidnico y catiénico
seleccionadas para este estudio fueron suministradas por Fujifilm (FF, Paises Bajos) y
denominadas AEM I, CEM I, AEM Il y CEM II. Sus propiedades fisico-quimicas se muestran a

continuacion:
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Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de las membranas seleccionadas

Propiedades AEM I CEM I AEM I CEMII
Grosor () 75.9 97.7 129.4 121.1
Permselectividad (%) 92 95 95 96
Permeabilidad al agua (mL-bar®-m-

2.hh 6 10 3 3.5
Resistencia al estallido en humedo

(k-Pa) 2.4 2.7 5 4.7
Resistencia eléctrica en 2M NaCl

(Q-cm?) 0.8 1.3 35 6.1
Capacidad de intercambio i6nico

(meqg/q) 1.5 1.4 0.9 1.1
Estabilidad del pH 2-10 4-12 2-10 4-12

2.3.  Experimentos con celdas de difusion de dos compartimentos

Se utilizaron celdas de difusion de dos compartimentos separadas por una membrana
plana, con un area efectiva de 5,94 cm2, para estudiar el transporte de anilina a través de
diferentes tipos de membranas en diferentes condiciones de pH. El compartimento de
alimentacion (feed) contiene la solucion con una concentracion de anilina especifica y el
compartimento de solucion receptora (receiving) contiene agua ultra-pura (Milli-Q water) como

se muestra en la figura 1.

12



Figura 1. Esquema de las celdas de difusion de dos compartimentos

Membrana
|
| T— : I
|
Alimentacion ~ Solucién
(Anilina) " receptora
| : o
Imén agitador Iméan agitador

Los dos compartimentos se llenaron con 150 mL de alimentacion con una concentracion
de anilina determinada y 150 mL de solucion receptora (agua Milli-Q water) sin afiadir sales
adicionales para evitar diferencias de presién osmoética y, por tanto, el transporte de agua a traves
de la membrana. El transporte de agua se controlé continuamente. La solucion de alimentacion y
la de recepcion se agitaron constantemente para evitar la influencia de la polarizacién de la
concentracion. En este montaje experimental no se aplicé ninguna corriente externa. El pH de las
soluciones de alimentacion y de recepcion se ajusté a 3 6 10 utilizando HCI y NaOH para las
diferentes membranas, de acuerdo con la Tabla 2. Se recogieron muestras de las soluciones de

alimentacion y de recepcidn y se analizaron mediante UV, tal como se describe en la seccion 2.1.
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Tabla 2. Condiciones operativas para experimentos en celdas de difusion y ED

Condicion Membrana pH Duracion
experimental Alimentacion  Recepcion (h)
Experimentos de difusion
a POMS 3 10 500
b PDMS 3 10 500
C AEM tipo | 7 7 350
d CEM tipo | 7 7 350
e AEM tipo | 3 10 200
f AEM tipo | 10 3 200
g CEM tipo | 3 10 200
h CEM tipo | 10 3 200
i AEM tipo I 3 10 200
j AEM tipo Il 10 3 200
k CEM tipo Il 3 10 200
I CEM tipo Il 10 3 200
Experimentos de electrodialisis

m AEM/CIEM tipo 4 4 3
0 AEM/CEM tipo 4 10 3

2.4.  Experimentos de desorcion

Se realizaron los experimentos de desorcidn con el fin de estudiar la adsorcion de anilina
en las diferentes membranas empleadas en los experimentos de difusion.

Luego de los experimentos de difusion, las unidades fueron vaciadas y, mientras se
encontraban sujetadas, ambos compartimentos fueron lavados con agua demineralizada para
remover impurezas o contaminantes que pudieran adherirse a los vidrios o a las membranas.
Luego, se usaron 150 mL de agua ultra pura (Milli-Q water) para llenar cada compartimento. La
unidad se ubicd en los platos agitadores magnéticos, y se dio lugar a los experimentos de
remocion. Se recolectaron muestras del compartimento de alimentacion y del compartimento de
desorcion a las 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24, 48 y 96 horas, y se analizaron mediante espectrofotometria

UV como se indica en la seccion 2.1.
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2.5.  Experimentos de electrodialisis

Para llevar a cabo este estudio se empled la pila (stack) de electrodialisis PCCell ED
(PCA GmbH, Maintal, Alemania), que contiene dos electrodos de titanio recubiertos con una
capa de 6xido metalico de platino para el catodo y de iridio para el &nodo, respectivamente. El
stack estd compuesto por cinco pares de celdas de 8x8 cmz alternando entre AEM | y CEM I;
estas membranas fueron acondicionadas con NaCl 1 M antes del montaje. Ademas, colocaron
espaciadores de silicona (de 0,5 mm de grosor) entre las membranas para crear canales para el
diluido y concentrado. Se suministrd un potencial externo de 7,5 V mediante una fuente de
alimentacion de laboratorio PS5005 DC (Singen, Alemania).

La unidad de ED se lavo y se almacend en NaCl de 1M entre cada experimento. Después
de cada experimento, la cAmara del electrodo fue lavada con agua para remover subproductos de
reaccion del electrodo.

Los experimentos fueron realizados en modo batch (lote) a temperatura ambiente, y el
diluido, concentrado y la solucién de enjuague del electrodo (ERS, por sus siglas en inglés) se
recircularon a un caudal de 30 L/h empleando una bomba peristéltica (Watson-Marlow 530s,
Wilmington, NC, EE.UU.).

En cada experimento, se midio la concentracion de los solutos en intervalos de 15
minutos y la duracion de cada uno se determin6 por la evolucion de la concentracion en el
tiempo y se detuvo una vez que se haya estabilizado.

El compartimento de diluido inicialmente se llen6 con 2 L de la solucidn de anilina con
una concentracion de 5 mM, mientras que el compartimento de concentrado contenia 3 L de
agua ultra pura (Milli-Q water). EI pH de ambos compartimentos fue ajustado segun las

condiciones experimentales definidas en la Tabla 2.
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El compartimento del electrodo contenia 2 L de NaNO3 a una concentracion de 5 g/L.
Ademas, se enjuagaron las membranas de ED con 500 mL de anilina con concentracion de 5 mM
para asegurar su equilibrio. Los experimentos llevados a cabo con ED se realizaron bajo dos
condiciones de pH en el compartimento del concentrado, de 4 y 10, como se muestra en la Tabla
2. Por otro lado, el compartimento del diluido se mantuvo a un pH constante de 4. En estos

experimentos se recolectaron muestras de 1 mL en intervalos de 15 minutos.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

Esta seccion se basa en la investigacion de la remocién de anilina de una solucion acuosa

mediante: (i) La difusion de anilina neutra empleando membranas hidrofébicas POMS y PDMS,

(ii) la difusion de anilina cargada y neutra utilizando membranas de intercambio ionico (IEM)

empleando celdas de difusion, y (iii) el transporte de anilina a través de IEM en experimentos

ED.

3.1 Difusidn de anilina neutra empleando membranas hidrofobicas POMS y PDMS

empleando celdas de difusion

El transporte de la anilina desde el compartimento de alimentacién (pH 10) hacia la

solucion de recepcion (pH 3) a través de las membranas hidrofobicas POMS y PDMS se muestra

en la Figura 2.

Figura 2. Perfil de concentracion de anilina en membranas POMS y PDMS
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A estos niveles de pH se espera que el 99.9% de la anilina se encuentre en su forma

neutra en el compartimento de alimentacion. Por otro lado, se espera que el 98% de la anilina se

encuentre cargada positivamente en la solucion de recepcion.

En los experimentos en donde se usaron las membranas hidrofébicas POMS, la

concentracion de anilina en el compartimento de alimentacion bajo de 4.7 a 0.5 mM luego de las
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500 horas, alcanzando asi un 90% de remocion de anilina. En consecuencia, la concentracion de
anilina en la solucidn receptora aument6 de 0 mM a 3.9 mM.

Al realizar el balance de masas al final del experimento, se obtuvo una pérdida del 6%, lo
que indica adsorcion de anilina en la membrana POMS empleada; esto pudo ser inducido por las
interacciones hidrofobicas con la membrana POMS.

Por otro lado, en la Figura 2 se observa el perfil de concentracién de anilina al emplear
membranas hidrofobicas PDMS, este tiene un comportamiento similar al perfil al emplear
POMS. Sin embargo, la remocidn de anilina alcanzé el 100% a las 384 horas, evidenciando asi
un transporte mas rapido al usar PDMS. En este experimento se observé una pérdida de masa del
10%.

Los flujos iniciales de anilina desde la alimentacion, es decir, calculados a partir del
régimen lineal inicial, fueron 38.9 mmol-m2-h™!, para POMS y 30.8 mmol-m2-h"!, para PDMS,
mostrando asi valores similares.

El transporte de la anilina neutra a través de las membranas hidrofobicas fue inducido por
el gradiente de concentracion entre la solucion de alimentacion y la solucion receptora. EI Log D
de la anilina es aproximadamente 0.9, esto describe la hidrofobicidad relativa de la molécula y da
lugar a las interacciones con estas membranas [39]. Este transporte se detendria al alcanzar el
equilibrio del potencial electroquimico a través de la membrana, sin embargo, para aumentar la
remocion de anilina en su forma neutra del compartimento de alimentacion, se ajusto el pH de la
solucion receptora por debajo del pKa de la anilina, de esta forma se protona la molécula y se
convierte en un ion anilinio con carga positiva. Por lo tanto, el gradiente de concentracién de
anilina neutra se mantuvo durante los experimentos, esto favorece el transporte de la anilina
desde la alimentacion hacia el lado de la separacion. En condiciones alcalinas, el porcentaje de
especies neutras de anilina es predominante, por ende, el coeficiente de transferencia de masa

aumenta.
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3.2 Influencia del pH en el transporte de anilina a través de membranas de intercambio

ionico

3.2.1 Difusion de anilina a través de IEMs a condiciones de pH neutro en las soluciones de
alimentacion y de recepcion

Se estudié el impacto del pH en la difusion de anilina a traves de las membranas AEM
tipo 1 y CEM tipo |, se ajustd el pH a 7 en ambos compartimentos para mantener la anilina en su
forma neutra y favorecer al transporte de anilina a traves del gradiente de concentracion, segin
como se describe en las condiciones experimentales ¢ y de la Tabla 2. Tedricamente, a un pH de
7 la anilina se encuentra en su forma neutra, es por esto que, luego de alcanzar una concentracién
de equilibrio en los compartimentos, no se debe observar ningun transporte, ya que no existiria
ninguna fuerza impulsora.

Con la AEM tipo 1, se alcanzo el equilibrio luego de las 220 h, luego de esto el transporte
de anilina se detuvo como se observa en la Figura 3a. Por otro lado, con la CEM tipo | se
presentd una difusion ligeramente més rapida, alcanzando el equilibrio a 124 horas como se
muestra en la figura 3b. En investigaciones previas se reportd un transporte mas rapido de fenol
[40], compuesto aromatico, a través de CEMs, lo que demuestra que la diferencia en la cinética
de transporte en AEM y CEM se debe a sus caracteristicas estructurales. Si bien es cierto que la
AEM tipo | es mas delgada, esta tiene una menor permeabilidad al agua que la CEM tipo 1, lo
gue sugiere que esta tiene una estructura mas densa.

En investigaciones previas como [41], [42] se ha demostrado que las CEM tienen una
mayor cantidad de elementos de volumen libre que las AEM, asi como también una mayor
densidad (g/mL). Sin embargo, la difusion mas rapida a través de CEMs también se debe a las
interacciones especificas entre la membrana y la anilina, como fue reportado anteriormente [42].
Por lo tanto, las propiedades fisicoquimicas de las IEMs, como los grupos funcionales y los
polimeros de la cadena funcional, y de la anilina, como su estructura, Log D y su peso molecular,

son clave dentro del transporte.
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Los flujos iniciales de anilina desde la alimentacion fueron de 43,6 mmol-m2-h™! para la
AEM tipo Iy 53,2 mmol-m2-h! para la CEM tipo I; estos valores son ligeramente superiores a
los obtenidos en las membranas POMS y PDMS. Esto sugiere que las cinéticas de transporte de

las IEMs y las membranas hidrofdbicas son similares.

Figura 3. Concentracion de anilinaen AEM y CEM tipo l apH 7
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3.2.2 Impacto de la variacion de pH en las soluciones de alimentacion y de recepcién em el

transporte de anilina

Las membranas de intercambio iénico (IEMs) se caracterizan por su permeabilidad
preferencial con los contraiones; sin embargo, puede darse el paso de co-iones a traves de ellas
debido a la diferencia de potencial quimico entre la membrana y la solucién [43]. El transporte
de anilina en su forma neutra a través de IEMs en funcion del pH ha sido poco estudiado, es por
esto que se experimentd con membranas de diferentes propiedades como se muestran en la Tabla
1, con el propdsito de estudiar el transporte de los iones de anilina neutros y con carga positiva
empleando AEM tipo I, CEM tipo I, AEM tipo Il y CEM tipo Il con las condiciones
experimentales e al | de la Tabla 2.

Con un pH 3 se da lugar al transporte de anilina cargada positivamente desde la

alimentacion a través de la AEM tipo | y Il hacia la solucién de recepcién con un pH 10, donde
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se espera que se transforme en anilina neutra (Figura 4a ). Las AEMs permitieron el transporte
de los co-iones de anilina (cargados positivamente) a pesar de las fuerzas de repulsion
electrostaticas. Sin embargo, la cinética de transporte para las AEM tipo | y Il fue lenta, se
presentaron flujos iniciales de 3,4 y 2,4 mmol-m2-h™', respectivamente. Al pasar 200 h de
experimento, alrededor del 89% y el 96% de anilina se retuvo en el compartimiento de
alimentacion para las AEM tipo | y I1. Estos valores se aproximan a la permselectividad descrita
en la Tabla 1, especificamente, la AEM tipo 1l demostr6 mayor permselectividad. Como se
menciono previamente, las IEMs demuestran una permselectividad menor al 100%, esto permite
el transporte de coi-ones [44] como se muestra en la figura 5 .

Se observé una diferencia significativa entre el transporte de anilina neutra y cargada a
través de AEM tipo | y tipo 11. A un pH 10 en el compartimento de alimentacion, se dio lugar a
la difusion de anilina neutra a través de la AEM tipo | y 1l hacia la solucidn receptora (pH 3, en
donde se espera que la anilina se presente de forma cargada positivamente) su transporte fue mas
rapido debido a la ausencia de la repulsion electrostatica (Figura 4b). Por ejemplo, como se
muestra en la Figura 5, aproximadamente el 50% y el 72% de la anilina neutra se transportaron
luego de 92 y 200 horas, respectivamente. La anilina neutra también mostré difusion a través de
la AEM tipo Il pero esta fue mas lenta. Cabe destacar que el transporte de anilina a través de la
AEM tipo | fue mas rapida que en la AEM tipo I, sin importar si esta se encontrara en su forma
neutra o cargada, lo que indica que la AEM tipo | tiene una mayor permeabilidad a este
microcontaminante organico y da como resultado flujos iniciales de 38,4 y 19,0 mmol-m2-h™!
para el AEM tipo |y Il. Estos flujos iniciales se comparan al flujo de anilina a través de la AEM
tipo I aun pH 7 (condicidn c).

Al realizar los balances de masa, se obtuvo una adsorcion insignificante de anilina tanto

en la AEM tipo | como en la AEM tipo II.

Figura 4. Perfiles de concentracion de anilina en membranas AEM y CEM (variacion de pH)

22



5 S . . .
- O\
% 4r O—0— % 4t \O\ o
m| I
— =
£ 3| £ 3 g <>\<>>@<o‘0\
2 2 ~._ O O
5} a. Q O
o] [ s \D
B2t =2t o — A—A
5 5 7 A~5_o
] 8 o] /A/
£1f g1 S a8
0 aég_ A A— A A)A 0l
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tiempo (h) Tiempo (h)
AEM T AEMII AEMI AEMII
—O- Alimentacién - pH 3 Alimentacién - pH 3 -0- Alimentacion - pH 10 % Alimentacién - pH 10
—(— Solucién receptora - pH 10 X Solucién receptora - pH 10 —O—Solucion receptora- pH 3 —/\— Solucion receptora - pH 3

wn
W

o (2 c. o d.
24 % R \0\%
S 6o 0O g E-g-0-0 = <>
5y G880 £y T, %9°%ga
R3] 5} o~
< < AT
£2 g2 ><
5 5 e © o A O .
g 060 gl o g'0-p-0-8
£ 1 o~ o\o o. £ 1
S| oaa A Q-0 S /
@) ~A- AN A/ Q A/Al N
0fo” R , , . .
0 100 200 0 50 100 150 200
Tiempo (h) Tiempo (h)
CEM 1 CEM II CEM1I CEMII
—[J- Alimentacion - pH 3 Y Alimentacion - pH 3 —[- Alimentacién - pH 10 X Alimentacion - pH 10
—— Solucién receptora - pH 10 —£\— Solucion receptora - pH 10 —— Solucién receptora - pH 3 — Solucion receptora - pH 3

Por el contrario, al experimentar con el transporte de anilina cargada desde el
compartimento de alimentacion (pH 3) a través de la CEM tipo | y tipo 1 hacia la solucion
receptora con pH 10 (en donde se espera que la anilina se vuelva neutra), se demostrd un
mecanismo de transporte diferente, como se muestra en las figuras 4a y 4c. En estos
experimentos, las CEM permitieron el paso del contraién (ion positivo), es decir, sin mostrar
fuerzas de repulsion electrostatica.

El flujo en este caso inicialmente llega a 56,1 mmol-m2-h™!, y el transporte a través de la
CEM tipo | alcanzo el equilibrio aproximadamente a las 50 horas de los experimentos. Luego, la
concentracion de anilina disminuyd y aumento6 lentamente en el compartimento de alimentacion

y en el compartimento de recepcion, este fendmeno puede deberse a la retrodifusion, es decir, la
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anilina neutra de la recepcion se difunde de nuevo al compartimento de alimentacion debido a un
mecanismo de gradiente de concentracion.

En la figura 4c se puede notar que no se registré ningan transporte adicional, ni se
alcanzo el equilibrio. Luego de 200 horas de experimento, aproximadamente el 23% de la anilina
se transportd desde la alimentacién (Figura 5), mientras que los balances de masa indicaron una
posible adsorcion del 12% de anilina en la membrana CEM Tipo I. La adsorcion de compuestos
organicos con carga positiva en las CEM (Con carga negativa) se ha reportado en estudios
anteriores [45]y se atribuye a las interacciones electrostaticas.

En la CEM tipo Il el transporte de anilina desde el compartimento de alimentacion
disminuy6 de forma escalonada en la difusion inicial con un flujo de 46,0 mmol'm2-h™!, y
alcanzo el equilibrio a las 50 horas. También se observo el fendmeno de redifusion lenta en la
solucidn de alimentacion; sin embargo, el perfil de concentracion de anilina en el compartimento
de recepcién aumentd ligeramente con el tiempo y no tuvo ningun indicio de redifusion, como
fue el caso de los experimentos con la CEM tipo I. Al realizar el balance de masas, la CEM tipo
I1 demostr6 una adsorcion de anilina del 22%, este porcentaje es superior a la adsorcion de la
CEM tipo I. La mayor adsorcion de anilina en la CEM tipo Il sugiere relaciones mas fuertes
entre los grupos funcionales o polimeros de la cadena principal de la membrana con la molécula
de anilina.

Al igual que en las AEM, se evidencio6 una diferencia significativa en el transporte entre
la anilina neutra y cargada a través de las CEM tipo | y tipo Il. La difusion de la anilina neutra
(pH 10) desde la alimentacion hasta la solucion receptora (pH 3) fue considerablemente mas
rapida debido a la ausencia de repulsion electrostatica (figura 4d). Alrededor del 50% de anilina
fue transportada a las 52 horas y 127 horas para las CEM tipo | y 11, respectivamente, alcanzando
flujos iniciales de 68,4 y 33,7 mmol-m2-h™'. Es decir, que la difusion de la anilina neutra fue

mas rapida con las CEM en comparacion de las AEM del mismo tipo. Luego de 200 horas,
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aproximadamente el 74% y el 81% de la anilina se transportaron desde la alimentacion. Esto es
similar a la experimentacion anterior y se observd una adsorcién aproximada del 12% y 22% de

anilina en los CEM tipo | y Il, este resultado es similar al anterior y confirma la afinidad de los

polimeros CEM por la anilina.

Figura 5.Transporte de anilina cargada y neutra en AEM y CEM
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3.3 Desorcion de anilina de las EIMs e hidrofébicas POMS y PDMS

Las membranas POMS y PDMS son hidrofébicas, por lo que teéricamente adsorben los
compuestos protonados. Los experimentos de desorcion tuvieron como objetivo investigar la
diferencia en la velocidad de desorcion en ambos lados de las membranas hidrofébicas, uno
orientado hacia el lado de alimentacion (el 99,9% de la anilina era neutra) y el otro hacia el lado
del permeado (el 98% de la anilina estaba cargada). A pesar de la adsorcion del 6% y 10%
presentada por la POMS y PDMS, respectivamente, no se detect6 desorcion luego de analizar las
muestras; esto quiere decir que la adsorcion organica es irreversible en estas membranas
hidrofobicas y, por ende, hay fuertes interacciones entre los polimeros de las membranas y la
anilina.

En las membranas AEM tipo | y 1l no se observé desorcién en ninguno de sus lados, a

pesar de la adsorcion insignificante observada; esto indica que las interacciones entre los
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polimeros que forman las AEM vy la estructura de la anilina son minimas. Sin embargo, se
observo la desorcion de ambos lados de las membranas CEM tipo | y 11, incluso cuando las
superficies de las membranas se expusieron a diferentes condiciones de pH (Figura 6). Se
observo una mayor desorcion de anilina en las membranas CEM tipo |1, debido a que estas
membranas son 20% mas gruesas que las CEM tipo I, esto contribuye a que existieran mas sitios
disponibles para la desorcién. La cantidad de anilina producto de la desorcion fue minima
comparado con los valores de adsorcion, esto indica que la adsorcion de anilina en las CEM

puede ser reversible, a diferencia de lo ocurrido en las membranas hidrofébicas.

Figura 6. Desorcion de anilina en membranas CEM tipo | y tipo Il

0,15
I~~~ [
= A/A/é
~ 0,10t @‘ é D/D——D-
\O /
o
Q
<
= CEM II
q_g) 0’05 | —>— Alimentacion pH 10 - Soln. receptora pH 3 ]
Q —/\— Alimentacién pH 3 - Soln. receptora pH 10
g CEM I
—L1— Alimentacion - Soln. receptora
U O-Al 16n pH 10 - Solr ptora pH 3
—(— Alimentacién pH 3 - Soln. receptora pH 10
0,00 1

0 20 40 60 80 100
Tiempo (h)

3.4 Remocidn de anilina usando electrodiélisis (ED)

La influencia del pH en el transporte de anilina cargada mediante ED fue estudiada en las
condiciones experimentales m y n (pH 4 en el diluido, pH de 4 y 10 en el concentrado). El pH se
ajustd a tiempo real durante los experimentos para mantener las condiciones experimentales
deseadas, y se aplico un potencial eléctrico constante de 7,5 V.

Los experimentos de las condiciones m y n demostraron un perfil de remocion de anilina

similar: disminucion rapida inicial de la concentracion de anilina en el compartimento diluido, se
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obtuvieron flujos iniciales de 124,7 y 135,4 mmol-m2-h™! para pH 4 y 10 en el compartimento
concentrado, respectivamente, debido a la electromigracion. También se evidencié un aumento
mas lento de la concentracion de anilina en el compartimento de concentrado como se muestra
en la figura 7a.

Luego de 3 horas de experimentacion, se logro transportar el 97% y 96% de anilina en las
condiciones experimentales m (pH 4 en el concentrado) y n (pH 10 en el concentrado),
respectivamente. Por ende, el pH del compartimento concentrado no influyo significativamente
en la eficiencia de remocion de anilina cargada en el compartimento del diluido usando ED. Sin
embargo, la disminucién de la concentracion de anilina en el diluido no se tradujo al aumento en
el compartimento concentrado, aproximadamente el 30% de la anilina no se contabilizo en el
balance de masa de ambos experimentos. Por lo tanto, fue necesario investigar el transporte de
anilina hacia la solucion del electrodo.

La concentracién de anilina en el electrodo fue medida y se confirmd la persistencia de esta; su
concentracion aumentd gradualmente conforme avanzaba el experimento, es por esto que fue
considerada en el balance de masas como se muestra en la figura 7b. Se registr6 una adsorcion
del 13% de anilina en la condicion experimental m (pH 4 en el concentrado) y en la condicion n
(pH 10 en el concentrado) una adsorcion del 11%. Como se evidencid anteriormente, la

adsorcion de anilina ocurre preferentemente en las membranas CEM tipo I.
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Figura 7. Perfiles de concentracion de anilina y balances de masa de concentracion de anilina en el

sistema ED
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3.4.1 Curva de corriente-voltaje

Durante los experimentos de ED se observé una disminucion de la corriente eléctrica,
esto se atribuye a una menor conductividad eléctrica en el sistema. La curva de corriente-voltaje
representa las propiedades eléctricas de las membranas y de la conductividad de la solucion,
brinda informacion sobre el transporte de iones, incluida la polarizacion de la concentracion [46].
Como se puede notar en la Figura 8, mientras el potencial eléctrico se mantuvo constante a 7,5
V, la corriente eléctrica disminuy6 durante cada condicion experimental a medida que la anilina
se transportaba desde el diluido al concentrado. Como resultado, la resistencia de la membrana
incremento, esto debido a que el fendmeno de polarizacion de la concentracion puede generar

una resistencia adicional para el transporte de iones a través de la membrana.
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Figura 8. Curvas de corriente-voltaje en el compartimento de concentrado
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El decrecimiento de la corriente puede ser inducido por la acumulacion de fouling en las
membranas [43]. Especificamente, el fouling organico en la superficie y en el interior de las IEM
puede originarse de las interacciones electrostaticas e hidrofébicas [47], [48]. La pelicula del
fouling aumenta la resistencia de las membranas, y por ende, disminuye la densidad de la
corriente. Los resultados de los experimentos de desorcion también confirmaron la adsorcion de

anilina en los CEMs.

3.4.2 Transferencia de agua

Se monitorearon los volumenes de las soluciones en el compartimento del diluido,
concentrado y ERS, en donde se registré un cambio gradual de volumen durante todos los
experimentos. En promedio, disminuy6 200 mL en el diluido, y en las soluciones de concentrado
y ERS se notd un aumento correspondiente, esta transferencia de agua se debe a la
electrodsmosis. La primera capa de hidratacion de la anilina esta conformada por 26 moléculas
de agua, con 6.7 alrededor del grupo -NH2 [49]. Debido a las interacciones polares, las
moléculas de agua se enlazan al ion y se mueven a traves de la membrana. Este comportamiento

también explica la presencia de anilina en la solucion ERS.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
4.1 Conclusiones

Este estudio tuvo como objetivo principal estudiar la influencia del pH en el mecanismo
de transporte de la anilina a través de membranas hidrofébicas (POMS y PDMS) y en
membranas de intercambio idnico (AEM y CEM), para esto se ensayaron experimentos
empleando celdas de difusion y electrodialisis a diferentes condiciones de pH, de esta forma se
transporto anilina en su forma neutra y cargada.

Al realizar los experimentos en las celdas de difusion, la anilina se transporto a través de
las membranas hidrofébicas POMS y PDMS; estas mostraron resultados similares, alcanzando la
remocion del 90% y 100% de anilina, respectivamente. La mayor contribucion del transporte de
anilina neutra se debi6 al gradiente de concentracion a través de la membrana.

Al emplear IEM en las celdas de difusion, se confirmé que no es posible excluir los
coiones (cargados positivamente), en donde su selectividad ensayada fue similar a la
proporcionada por el fabricante. La anilina cargada positivamente fue transportada a través de las
AEMs desde la alimentacion hasta el compartimento de recepcién, demostrando asi el transporte
de coiones.

Al realizar una comparacion de la difusion de anilina, en su estado neutro y cargado, a
través de las IEM en las diferentes condiciones de pH en los compartimentos de alimentacién y
recepcion, se demostrd que el transporte es mas lento cuando la anilina se encuentra protonada y
un transporte mas rapido cuando se encuentra en su forma neutra.

Las IEM de tipo Il demostraron un transporte mas lento al compararlas con las IEM de
tipo I1; esto se debe a la naturaleza mas densa de las membranas de tipo II. La carga del grupo
funcional de las membranas no significo un papel representativo en el transporte de anilina, este

transporte fue causado por el gradiente quimico méas que por las interacciones electroquimicas.
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Al realizar experimentos con ED se logré estudiar la influencia del potencial eléctrico
externo y el pH en el transporte de anilina cargada, y se demostro que la variacion de pH en el
compartimento del concentrado no influyo en el transporte de anilina. Todas las condiciones de
pH ensayadas en laboratorio se caracterizaron por tener un transporte rapido y remocion de
anilina entre el 96 y 97%. El flujo de anilina observado en los experimentos ED fue
significativamente més alto que los obtenidos en los experimentos con las celdas de difusion. Sin
embargo, con los experimentos de ED alrededor del 30% de la anilina se transporto al ERS, el
10% del flujo de agua disminuy0 en el diluido, por lo consiguiente, este 10% aumentd en el
compartimento de solucion y concentrado del ERS; este transporte de masas se debid a la

electrodsmosis.

4.2 Recomendaciones

Es recomendable considerar la concentracion inicial de anilina en el agua de alimentacion
y la velocidad de flujo transversal, ya que son variables que influyen en el transporte y eficiencia
de las membranas. Estas variables son clave para futuras investigaciones; su optimizacion
permitird mejorar el disefio y la escalabilidad del proceso.

Ademas, se recomienda ensayar estas tecnologias con efluentes industriales reales para
investigar como la presencia de otros compuestos organico afecta el transporte de anilina en sus

formas neutra y cargada.
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Abstract: The presence of aniline, a toxic aromatic amine, has been recorded in different
industrial wastewaters. This study aims to investigate the transport of charged and neutral
aniline species in aqueous solutions through hydrophobic and ion-exchange membranes
(IEMs). Hydrophobic polyoctylmethylsiloxane (POMS) and polydimethylsiloxane (PDMS)
membranes and cationic (CEMs) and anionic (AEMs) exchange membranes were tested
using diffusion cells and electrodialysis (ED). Diffusion experiments showed that neutral
aniline removal reached 90% with POMS and 100% with PDMS due to the concentration
gradient between feed (pH = 10) and receiving (pH = 3) solutions. For IEMs, neutral
aniline exhibited a faster transport than charged species, with neutral-to-charged transport
ratios of 6.6:1 for AEMs and 3.2:1 for CEMs, type 1. During ED experiments, an external
electric potential increased the charged aniline transport, achieving higher initial fluxes
(124.7 mmol-m?-h~—! at pH 4) compared to neutral aniline (43.6 and 53.2 mmol-m?-h~! for
AEMs and CEMs, type I). ED also demonstrated that charged aniline can be removed up to
97% using IEMs. These findings demonstrate the effectiveness of hydrophobic and IEMs
in removing aniline, providing insights into its transport mechanism, contributing to the
optimization of membrane technologies in treating industrial wastewater effluents, and
environmental sustainability.

Keywords: aniline; hydrophobic membranes; electrical gradient; ion-exchange membranes

1. Introduction

The World Health Organization has recently acknowledged the importance of eval-
uating and regulating risks using combined toxicity data from organic compounds [1,2].
Aniline is one of the most toxic organic compounds widely used as an industrial chemical,
being highly reactive toward electrophilic aromatic substitution [3]. Research has shown
that aniline has carcinogenic, teratogenic, and mutagenic properties [4—6], impacting the
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skin, lungs, and stomach and changing the pathway oxygen takes when it is absorbed in
blood [7].

Also known as benzene-amine, phenylamine, or aminobenzene, aniline consists of
a benzene ring attached to an amino group (-NHj), and it is a primary aromatic amine
manufactured and used by diverse industries such as petrochemical, pharmaceutical, and
agrochemical [8]. Several methods can be used for aniline production. The most common
are the catalytic reduction of nitrobenzene in the presence of iron, the catalytic reaction
of chlorobenzene and aqueous ammonia at elevated temperatures and pressures, and the
ammonolysis of phenol [9]. The global aniline market reached 9.9 million tons in 2023 and
is forecast to reach 15.2 million tons by 2032 [10].

The presence of aniline has been confirmed in wastewater from pharmaceutical and
chemical industries, with concentrations reaching 2480 mg/L and 1370 mg/L, respec-
tively [11,12]. The annual emissions of aniline into aquatic ecosystems (i.e., bioaccumu-
lation in groundwater sediments in a half-life of approximately 1000 days and a natural
photolysis in surface water of 18 days) are estimated at 30,000 tons due to the illegal dump-
ing of municipal and industrial wastewater, excessive use of pesticides, and accidental
leaks [1,13]. Different treatment processes are used to remove aniline. Recent technolo-
gies include combined microbial treatment and advanced oxidation process (AOP), which
reaches a removal rate of 99.89%; AOP using activated persulfate, which achieves removals
of 83%; and forward osmosis (FO), attaining 90% removals [12,14,15]. The first notable
case of widespread poisoning was linked to the discharge of industrial waste containing
synthetic dyes with aniline in the 1860s, where a factory operated by Miiller-Pack in Basel,
Switzerland, caused aniline concentrations to exceed 210 mg/L in groundwater sources
used for domestic purposes [16]. More recently, China, one of the world’s largest producers
of textiles and dyes, has faced challenges associated with the discharge of aniline-enriched
effluents. In the Guangdong province, a wool printing and dyeing company released
wastewater containing aniline concentrations of up to 10 mg/L into local waterways and
streams after inadequate wastewater treatment [17]. Although aniline is susceptible to
photodegradation and biodegradation, it is essential to remove it from wastewater before it
enters the aquatic systems [18]. Effluents containing aniline can be treated using various
methods, including distillation, adsorption, ligand exchange, advanced oxidation, and
biodegradation [19-21].

Briefly, the application of pseudomonas strains demonstrated the ability to degrade
1600 mg/L of aniline with high efficiency, achieving optimal growth within a pH ranging
from 5 to 9. Under ideal conditions (pH 7, 25 °C), approximately 800 mg/L of aniline
was almost entirely degraded within 24 h [22]. Additionally, Zhu et al. [15] evaluated
the efficiency of a combined microbiological and advanced oxidation process (AOP) for
aniline degradation. Using Staphylococcus aureus CUGB-L]JL5 followed by an AOP, this
method successfully removed high concentrations of aniline (1000 mg/L), achieving a
degradation rate of 99.9%, leaving only 1.1 mg/L remaining. Optimal conditions for this
process included the addition of 5 mM peroxymonosulfate (PMS) and 1 mM Fe (II) after
inoculation with a 3% bacterial culture for 96 h at pH 7 and at 30 °C. The electrochemical
oxidation of aniline in the presence of NaCl and NaySOy, as reported by Li et al. [23],
revealed that approximately 70% of aniline could be degraded within 2 h of exposure.
Another alternative for wastewater management utilized dielectric barrier discharges
(DBD) at atmospheric pressure, achieving an 84.3% removal of aniline after 10 min of DBD
treatment with a discharge power of 21.5 W [24]. Advanced oxidation processes (AOP)
show great potential for the removal of these organic pollutants [25]. Nevertheless, these
above-described processes can be costly and technically challenging.
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Aniline removal methods based on membrane technology are also being developed.
Membranes play an important role in separation processes. Briefly, direct membrane
filtration (DMF) systems using ultrafiltration membranes have shown a similar recovery
of organic matter and nutrients from synthetic and real wastewater [26]. Furthermore,
strategies combining backwashing with mechanical methods have been developed to
generate shear without promoting aerobic microbial activity. These processes can reduce
membrane fouling in municipal wastewater DMF and allow for sustainable municipal
wastewater treatment [27]. Also, a moving bed biofilm reactor (MBBR) has been used
as a pretreatment for DMF systems. The MBBR pretreatment can considerably mitigate
membrane fouling in DMF, including removing small organic molecules and degrading UV-
sensitive biopolymers [28]. For instance, the membrane aromatic recovery system (MARS)
and permeation and chemical desorption (PCD) methods have proved to be effective for
the removal of aromatic amines (e.g., aniline) [29-31]. Nonporous polydimethylsiloxane
(PDMS) or polyoctylmethylsiloxane (POMS) hydrophobic membranes have been used to
selectively transport aromatic compounds in a neutral form and reject their charged forms.
Remarkably, electrodialysis (ED) and ion-exchange membranes (IEMs) have been widely
used for different separation processes such as the desalination of water, recovery of bases
and acids from waste streams, and removal of nitrite ions from groundwater [32,33]. Also,
ED is a promising method of treatment of the organic pollutants-contaminated wastewater
streams and has been studied for the removal of a mix of organic compounds as a part of
a desalination process [34-36]. Nevertheless, no studies have investigated the transport
mechanisms of organic micropollutants in their neutral and charged form through ion-
exchange membranes as a function of solution pH.

The main objective of this research is to investigate the influence of pH on the mecha-
nisms of the transport of aniline through hydrophobic POMS and PDMS membranes and
ion-exchange membranes of different characteristics (i.e., thickness, ion-exchange capacity,
electrical resistance, and water permeation), focusing on the influence of pH. The transport
of aniline was investigated at the single membrane level (i.e., using two-compartment
diffusion cells) and using an ED membrane stack. Additionally, desorption experiments
were conducted to study the adsorption of aniline in the membranes. These results empha-
size both the strengths and limitations of hydrophobic and ion-exchange membranes in
removing aniline from aqueous solutions.

2. Materials and Methods
2.1. Chemical Reagents and Analytical Tools

Aniline (analytical grade > 99.5%, Sigma-Aldrich, Bornem, Belgium) was prepared at
a final concentration of 5 mM. The solution was heated to 45 °C and kept in an ultrasound
bath (S 100 H, Elmasonic, Singen, Germany) until completely dissolved. The pH of aniline
was adjusted to pH 3 and pH 10 using 0.1 M HCl and NaOH, respectively, to achieve
a positive and a neutral charge. The concentration of aniline at different pH conditions
was measured by UV-spectrophotometry (UV-1600 PC, VWR, Leuven, Belgium) at specific
wavelengths (232 nm for pH 3 and 230 nm for pH 7 and 10, respectively).

2.2. Hydrophobic and Ion-Exchange Membranes

Hydrophobic polyoctylmethylsiloxane (POMS) and polydimethylsiloxane (PDMS)
membranes on polyacrylonitrile support and polyester nonwoven were supplied by the
Center for Membranes and Structured Materials of the Institute of Polymer Research of the
Helmholtz-Zentrum, Geesthacht, Germany. The anion and cation exchange membranes
selected for this study were provided by Fujifilm (FF, Tilburg, The Netherlands) and termed
AEMI, CEM I, AEMII, and CEMII (Table A1).
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2.3. Two-Compartment Diffusion Cell Experiments

Two-compartment diffusion cells separated by a flat membrane (active area: 5.9 cm?)
were used to investigate the transport of aniline through different types of membranes
under different pH conditions. The design of the diffusion cell setup was described
elsewhere [37,38], and is shown in Figure A1l. Briefly, the two compartments were filled
with a 150 mL feed (containing aniline) and 150 mL receiving solution (Milli-Q water)
without adding extra salts to avoid osmotic pressure differences and, thus, water transport
across the membrane. Water transport was continuously monitored. Feed and receiving
solutions were constantly stirred to avoid the influence of concentration polarization. No
external current was applied in this experimental setup. The pH of the feed and receiving
solutions was adjusted to 3 or 10 using HCI and NaOH for different membranes, according
to Table 1. Samples were collected on feed and receiving solutions and analyzed using UV,
as described in Section 2.1. Duplicate experiments were conducted to assess the replicability
of results. Only the results of one of the setups were reported in the current study, while
representative results of the duplicates are illustrated in Appendix A.

Table 1. The selection of membranes, pH conditions of the feed and receiving solution, and operational
conditions during the diffusion cell and ED experiments.

Experimental Membrane pH Duration
Condition Feed Receiving (h)
Diffusion Experiments
a POMS 3 10 500
b PDMS 3 10 500
c AEM type I 7 7 350
d CEM type I 7 7 350
e AEM type I 3 10 200
f AEM typel 10 3 200
g CEM type 3 10 200
h CEM type I 10 3 200
i AEM type II 3 10 200
j AEM type II 10 3 200
k CEM type II 3 10 200
l CEM type II 10 3 200
Electrodialysis Experiments

m AEM/CEM typel 4 4 3
n AEM/CEM typel 4 10 3

2.4. Desorption Experiments

The aim of the desorption experiments was to study the adsorption of aniline into
the membranes. After the diffusion experiments, the units were emptied, and while still
clamped, both compartments were gently rinsed with demineralized water to remove any
impurities that could have developed on the sides of the glass or the membranes. Then,
150 mL of Milli-Q water was poured into each compartment. The unit was placed on the
magnetic stirring plate, and the desorption experiments were started immediately. Samples
were collected from the feed and stripping compartment after 2, 4, 6, 8, 10,12, 24, 48, and
96 h and analyzed as described in Section 2.1.

2.5. Electrodialysis Experiments

The electrodialysis stack used in this study was a PCCell ED 64004 (PCA GmbH,
Maintal, Germany) and is described elsewhere [39], comprising five cell pairs of 8 x 8 cm?
alternating AEM I and CEM 1. The membranes were pretreated in 1 M NaCl prior to
assembly. Silicon spacers (thickness of 0.5 mm) were placed between the membranes
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to create the diluate and concentrate compartments. An external potential at 7.5 V was
provided by a PS5005 DC Lab Power Supply source (Singen, Germany). The ED setup unit
was flushed and stored in 1 M NaCl between the experiments. After each experiment, the
electrode chamber was flushed with water to remove the electrode reaction products.

The experiments were performed in batch mode at ambient temperature. The diluate,
concentrate, and electrode rinsing solution (ERS) were recirculated in batch mode at a
30 L/h flow rate using a peristaltic pump (Watson-Marlow 530s, Wilmington, NC, USA).
The concentration of the solutes was measured at 15 min intervals in real time. The duration
of the experiments was determined by the evolution of the concentration in time. The
experiments were stopped once the plateau was reached.

The diluate compartment initially contained 2 L of the aniline solution at a concen-
tration of 5 mM, while the concentrate comprised 2 L of Milli-Q water. The pH in both
compartments was adjusted to a desired value according to the selected experimental
conditions (Table 1). The electrode compartment contained 2 L of NaNOs at a 5 g/L concen-
tration. An additional 500 mL of aniline at a concentration of 5 mM was flushed through
the ED prior to each condition to ensure membrane equilibrium. The ED experiments were
conducted at two different pH conditions (pH 4 and 10) in the concentrate compartment
(Table 1). In contrast, the pH in the diluate compartment was maintained at a constant
pH of 4 (i.e., where aniline is in its charged form). Samples of 1 mL were collected at
15 min intervals.

3. Results and Discussion

The current section investigates the removal of aniline from an aqueous solution
through the following: (i) the diffusion of neutral aniline using hydrophobic POMS and
PDMS hydrophobic membranes (experimental conditions a and b) and (ii) the diffusion
of charged and neutral aniline using two types of IEMs (experimental conditions c to )
in a diffusion cell setup, followed by (iii) the transport of aniline through IEMs in ED
experiments (experimental conditions m and #) (Table 1).

3.1. The Diffusion of Aniline Through POMS and PDMS Hydrophobic Membranes

The transport of aniline from feed (pH 10) to the receiving solution (pH 3) through
hydrophobic POMS and PDMS membranes (experimental conditions a and b) is shown
in Figure 1. At these pH levels, 99.9% of aniline is expected in its neutral form in the
feed. In comparison, 98% of aniline is expected in its positively charged form in the
receiving solution. When using the POMS membrane, the concentration of aniline in the
feed dropped from 4.7 to 0.5 mM after 500 h, achieving a 90% removal. Correspondingly,
the concentration of aniline in the receiving solution increased from 0 mM to 3.9 mM. The
mass balance showed a 6% mass loss at the end of the experiment, indicating the adsorption
of aniline in the POMS membrane. The observed aniline adsorption would be induced by
hydrophobic interactions with the POMS membrane. The concentration profile of aniline
in PDMS was similar to that in POMS. However, the removal of aniline reached 100% at
384 h, thus showing a faster aniline transport through the PDMS membrane, while a 10%
mass loss was observed at the end of the experiment. The initial fluxes of aniline from the
feed (i.e., calculated from the initial linear regime) were 38.9 and 30.8 mmol-m2-h~! for the
POMS and PDMS, respectively, thus showing similar values.

The transport of neutral aniline in a hydrophobic membrane was induced by the
concentration gradient between the feed and receiving solution across the membrane. The
Log D of aniline is approximately 0.9, thus describing the relative hydrophobicity of the
molecule and allowing interactions with these hydrophobic membranes [40]. The trans-
port would stop when an electrochemical potential equilibrium across the membrane was
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achieved. However, to increase the removal of neutral aniline from the feed, the pH of
the receiving solution was adjusted to below the pKa of aniline (i.e., 4.6) to protonate this
molecule into a positively charged anilinium ion. Therefore, the concentration gradient
of neutral aniline was maintained throughout the experiments (i.e., driving force), thus
promoting the transport of the aniline from the feed side to the stripping side. At alkaline
conditions, the percentage of the neutral species of aniline is predominant, and hence the
mass transfer coefficient increases [41]. Interestingly, the modification of PDMS membranes
with amino groups improves the surface polarization and decreases the water contact
angle [42]. This could result in an improvement in the permselectivity and transport
of aniline through the membrane, as observed in the current study. Duplicate experi-
ments showed comparable transport trends of aniline through hydrophobic membranes
(Figure A2a).
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Figure 1. Concentration profile of the aniline in the feed (pH 10) and receiving solution (pH 3) using
the POMS and PDMS membranes as a function of time.

3.2. The Influence of pH on the Transport of Aniline Through IEMs
3.2.1. The Diffusion of Aniline Through IEMs at Neutral pH Conditions in the Feed and
Receiving Solutions

The impact of pH on the diffusion of aniline through AEM type I and CEM type I
membranes was investigated. The feed and receiving compartments were adjusted to pH 7
to maintain aniline in its neutral form and thus create conditions where diffusion of aniline
will be driven only by the concentration gradient (experimental conditions c and d). At
pH 7, aniline is mainly present in its neutral form (99.6%). Therefore, no transport would
be observed after an equilibrium concentration in the feed and receiving compartment is
reached due to a lack of a driving force.

After 220 h, the equilibrium was reached in AEM type I, and no further transport
was observed (Figure 2a). The diffusion of aniline through the CEM type I membrane
showed slightly faster (Figure 2b), where the equilibrium was reached after 124 h. A
previous study similarly observed a faster transport of phenol through CEMs [43]. The
difference in transport kinetics between AEM and CEM would be due to their different
characteristics. Although thinner, AEM type I shows a lower water permeation than CEM
type I, suggesting a denser structure of the former. Interestingly, a previous investigation
has recorded a higher intensity of free-volume elements in CEM compared to AEM, as
well as a higher density (g/mL) of AEM [38,44]. Nevertheless, the faster diffusion of
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aniline through CEM type I would also be induced by membrane-aniline interactions, as
previously reported [38]. Thus, the physicochemical properties of IEMs (i.e., functional
groups and backbone polymers) and aniline (i.e., structure, Log D, and MW) would play
a key role during transport. Remarkably, the initial fluxes of aniline from the feed were
43.6 and 53.2 mmol-m?-h~! for the AEM type I and CEM type I, respectively, and were
slightly higher than those of the POMS and PDMS membranes. However, this result
indicates similar transport kinetics between IEMs type I and the hydrophobic membranes.
Duplicate experiments confirmed these reported trends (Figure A2b).
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Figure 2. The concentration profiles of aniline using (a) AEM and (b) CEM type I and at a feed pH 7
and receiving solution pH 7, as a function of time.

3.2.2. The Impact of Varying pH at the Feed and Receiving Solutions on Aniline Transport

The main characteristic of ion-exchange membranes is their preferential permeability
to counter-ions. However, co-ions can also be transported through the membrane due to a
difference in the chemical potential of the solution and membrane [45]. The transport of
neutral aniline in IEMs of different characteristics as a function of pH has received little
attention and, hence, needs further investigation. Based on the different properties of the
membranes (Table A1), the current experiments compared the transport of neutral and
positively charged aniline ions using AEM type I, CEM type I, AEM type II, and CEM type
II (experimental conditions e to /) (Table 1).

The transport of charged aniline from the feed (pH 3) through AEM type I and II
toward the receiving solution (pH 10, where the aniline is expected to turn neutral) was
studied (Figure 3a). AEM types I and II allowed the transport of the co-ion (positively
charged) aniline despite electrostatic repulsion forces. However, the transport kinetics
was slow in both AEMs, resulting in initial fluxes of 3.4 and 2.4 mmol-m?-h~! for AEM
type I and II, respectively. For example, after 200 h, 89% and 96% of the aniline were
retained in the feed compartment for AEM types I and II, respectively. These values are
close to the permselectivity reported by the manufacturer (i.e., 92% and 95% for AEM types
I'and II, respectively). In addition, this trend is also consistent with that reported by the
manufacturer (Table Al); specifically, AEM type Il showed a higher permselectivity. As
discussed in the previous section, IEMs show a permselectivity value below 100%, thus
allowing the transport of co-ions (Figure 4) [46].

A significant difference in transport between neutral and charged aniline through AEM
types I and Il was observed. The diffusion of neutral aniline from the feed (pH 10) through
AEM type I and II toward the receiving solution (pH 3, where the aniline is expected to gain
a positive charge) showed considerably faster due to the absence of electrostatic repulsion
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(Figure 3b). For instance, approximately 50% and 72% of neutral aniline transport through
AEM type I was achieved after 92 h and 200 h, respectively (Figure 4). Although slower,
neutral aniline also showed diffusion through AEM type II. After 200 h, approximately 45%
of aniline was transported through AEM type II (Figure 4). Remarkably, aniline transport
through AEM type I was faster than AEM type 1I, regardless of its neutral or charged
form, thus indicating the higher permeability of the former membrane to this organic
micropollutant and resulting in initial fluxes of 38.4 and 19.0 mmol-m?-h~! for AEM type I
and II, respectively. The former flux value was similar to the flux of neutral aniline through
AEM type I at pH 7 in both the feed and receiving solution. Mass balances indicated
negligible aniline adsorption on both AEM type I and II (i.e., below 3%).
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Figure 3. The concentration profiles of aniline using AEM type I and I at (a) feed pH 3 and receiving
solution pH 10, (b) feed pH 10 and receiving solution pH 3, and using CEM I and II at (c) feed pH 3
and receiving solution pH 10, and (d) feed pH 10 and receiving solution pH 3.

Conversely, the transport of charged aniline from the feed (pH 3) through CEM type I
and II toward the receiving solution (pH 10, where the aniline is expected to turn neutral)
showed different mechanisms compared to that of AEMs (as depicted in Figure 3a,c). In
this case, CEM types I and II allowed the transport of the counter-ion (positively charged)
aniline (i.e., not displaying electrostatic repulsion forces). Although initially fast (initial
flux of 56.1 mmol-m?-h~1), the transport of charged aniline through CEM type I reached a
plateau at approximately 50 h of the experiments. Then, the aniline concentration in the
feed and receiving solutions slowly increased and decreased with time, respectively. This
occurrence can be attributed to a back-diffusion phenomenon, where neutral aniline in
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the receiving solution (pH 10) compartment diffuses back to the feed compartment (pH 3)
based on a concentration gradient mechanism. No further transport was recorded, and
no equilibrium was reached (Figure 3c). After 200 h, approximately 23% of the aniline
was transported from the feed (Figure 4), while the mass balances indicated a possible
12% of aniline adsorption in the membrane (CEM type I). The adsorption of positively
charged organics on negatively charged CEMs has been previously reported by Roman
et al. [47], and could be attributed to electrostatic interactions. Similarly, the concentration
of charged aniline in the feed also showed a stepped decrease during the initial diffusion
through CEM type II (initial flux of 46.0 mmol-m?-h~1) and a plateau at around 50 h of
the experiments (Figure 3c). Also, a slow back-diffusion phenomenon in the feed solution
was observed during the rest of the diffusion experiment. Nevertheless, the concentration
profile of aniline in the receiving solution slightly increased with time and did not show
any evidence of back-diffusion as in the case of the CEM type I experiment. The mass
balance showed a possible 22% aniline adsorption in the CEM type Il membrane, which
was considerably higher than its type I counterpart. The higher aniline adsorption on CEM
type II would suggest stronger interactions between the functional groups or backbone
polymers of the membrane with the aniline molecule.

100 T T T T

9} B Charged form ]
- Neutral form
80 .
70
60
50
40
30
20
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Figure 4. The transport of charged and neutral aniline through AEM type I, CEM type I, AEM type II,
and CEM type II after 200 h.

Similar to their AEM counterparts, a significant difference in transport between neutral
and charged aniline through CEM types I and II was recorded. The diffusion of neutral
aniline from the feed (pH 10) through CEM type I and II toward the receiving solution
(pH 3, where the aniline is expected to gain a positive charge) showed considerably faster
because of the absence of electrostatic repulsion (Figure 3d). Remarkably, 50% of the
aniline transport was observed at approximately 52 h and 127 h for CEM types I and II,
respectively, thus resulting in initial fluxes of 68.4 and 33.7 mmol-m?-h~! for CEM type I
and II, respectively. Therefore, the diffusion of neutral aniline was faster in CEMs compared
to AEMs of the same types, as observed in Figure 3b. After 200 h, approximately 74% and
81% of the aniline was transported from the feed. Similar to the previous experimental
condition, an approximate 12% and 22% aniline adsorption on CEM types I and II was also
observed, respectively. This result confirmed the affinity of the CEM polymers for aniline.

When comparing the transport of neutral vs. charged aniline through the varied IEMs,
a neutral-to-charged form of aniline ratio of transport was extracted after 200 h of experi-
ments. For AEMs type I and II, a 6.6:1 and 5.6:1 neutral-charge ratio was recorded, while for
CEMs type I and II, a 3.2:1 and 3.3:1 neutral-charge ratio was calculated, respectively. These



Water 2025, 17, 547

10 of 16

ratios, along with the transport (% and kinetics) of aniline (Figure 4), suggest AEM and
CEM type I as the most suitable membranes for the following ED experiments (Section 3.4).

3.3. The Desorption of Aniline from IEMs and Hydrophobic POMS and PDMS Membranes

POMS and PDMS are hydrophobic membranes; thus, the adsorption of protonated
compounds is not expected. These desorption experiments aimed to investigate the differ-
ence in the desorption rate from both sides of these hydrophobic membranes, one facing
the feed side (99.9% of aniline was neutral) and the other facing the permeate side (98% of
aniline was charged). Despite the 6% and 10% adsorption in POMS and PDMS membranes
discussed in Section 3.1, no desorption was detected after the analysis of the samples. This
result suggests the irreversible organic adsorption of these hydrophobic membranes and,
thus, strong interactions between the polymers of the membranes and aniline.

Similar to the hydrophobic membranes, no desorption was observed on either side of
AEM type I and type II despite the negligible adsorption observed. This indicates minimal
interactions between the AEM polymers and aniline structure. Nevertheless, aniline was
observed to desorb from both sides of the CEM types I and II, even when the membrane
surfaces were exposed to different pH conditions (Figure 5). More aniline was desorbed
from CEM type II membranes compared to CEM type 1. CEM type Il membranes are
approximately 20% thicker compared to CEM type I membranes, which would contribute
to more available sites available for sorption. Also, no significant difference was observed
between the aniline concentration desorbed from the feed and receiving sides. Nevertheless,
the desorbed amount of aniline was small compared to the above-reported adsorbed values.
These results indicate that the aniline adsorption on CEM could be reversible, unlike those
occurring on hydrophobic membranes.
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Figure 5. The desorption of aniline from CEM type I and type II.

3.4. The Remouval of Aniline Using Electrodialysis

The influence of pH on the transport of charged aniline by ED was studied under pH 4
at the diluate compartment and under pH 4 and pH 10 at the concentrate compartment
(experimental conditions m and n). The pH was adjusted in real-time during the experiment
to maintain the desired experimental conditions. A constant electrical potential of 7.5 V
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was applied. Both experiments showed a similar removal profile: an initial fast decrease
in the aniline concentration in the diluate compartment (i.e., resulting in similar initial
fluxes of 124.7 and 135.4 mmol-m?-h~! for pH 4 and 10 at the concentrate compartment,
respectively, due to electromigration) and a slower increase in the aniline concentration
in the concentrate compartment (Figure 6a). After 3 h of experiments, a similar aniline
transport (97% and 96%) was recorded for experimental conditions m and n (i.e., pH 4
and 10 at the concentrate compartment), respectively. Therefore, the pH of the concentrate
compartment did not significantly influence the removal efficiency of charged aniline in
the diluate compartment by ED. Nevertheless, the decrease in the aniline concentration in
the diluate compartment did not translate into a corresponding increase in the concentrate
compartment. Approximately 30% of the aniline was not accounted for in the mass balance
for both experiments. Therefore, the transport of aniline to the electrode solution was
investigated. The concentration of aniline in the electrode solution was measured. The
obtained results confirmed the presence of aniline in the electrode solution. The aniline
concentration gradually increased with time during the experiment. The aniline in the ERS
compartment was added to the mass balances (Figure 6b), after which aniline adsorption
was detected in the system. Specifically, 13% and 11% aniline adsorption were recorded for
experimental conditions m and n (i.e., pH 4 and pH 10 at the concentrate compartment),
respectively. As evidenced in the previous results, the adsorption of aniline would have
preferentially occurred in the CEM type I membranes.

5
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/2\ 4 4.5 I Diluate, Concentrate, and ERS ° 17
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—O— Concentrate - pH 4 —0— Concentrate - pH 10

Figure 6. (a) Aniline concentration profiles in the diluate and concentrate channels during ED
experiments. (b) Mass balances of aniline concentration in the diluate, doncentrate, and ERS channels.

3.4.1. Current-Voltage Curve

A decrease in electrical current was observed during ED experiments and would be
attributed to the system becoming less conductive. The current—voltage curve generally
represents the electric properties of the membranes and conductivity of the solution and
provides information on the mechanism of ion transport, including concentration polar-
ization [48]. While the electrical potential remained constant (7.5 V), the electrical current
decreased over time during each experimental condition as the aniline was transported
from the diluate solution to the concentrate (Figure 7). As a result, the resistance of the mem-
branes increased. The concentration polarization phenomenon can generate an additional
resistance for ion transport across the membrane.
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Figure 7. The current/voltage curve for (a) pH4 and (b) pH 10 conditions in the concentrate compartment.

A decrease in the current can be induced by the development of fouling in the mem-
branes [45]. Specifically, organic fouling on the surface and inside IEMs can originate
from electrostatic and hydrophobic interactions (i.e., charged and uncharged forms, re-
spectively) [49,50]. This film increases the resistance of membranes and, thus, decreases
the current density (mA/cm?). The desorption test results also confirmed the aniline
adsorption in the CEMs. Hence, a membrane-poisoning process took place.

3.4.2. Water Transfer

The volumes of the solutions of the diluate, concentrate, and ERS compartments were
monitored, where a gradual volume change was recorded during all experiments. On
average, a 200 mL decrease in the diluate and the corresponding increase in concentrate
and ERS solutions was observed. The water transfer can be explained by electro-osmosis.
The first hydration shell of aniline comprises 26 molecules of water, with 6.7 being around
the -NHj group [51]. Due to polar interactions, water molecules bond to the ion and move
with it through the membrane. This phenomenon can also explain the presence of aniline
in the ERS solution.

3.5. Conclusions

This study aimed to investigate the influence of pH on the transport of aniline through
hydrophobic and ion-exchange membranes in aqueous solutions. An experimental study
was conducted using diffusion cells and ED. Different pH conditions were used to investi-
gate the effect of pH on the transport of charged and neutral forms of aniline.

During diffusion cell experiments, the aniline transport through hydrophobic POMS
and PDMS membranes showed very similar results, achieving 90% and 100% aniline
removal, respectively. The main contribution to the transfer of neutral aniline was diffu-
sion, which was caused by a concentration gradient across the membrane. Furthermore,
the transport through ion-exchange membranes was investigated. Diffusion cell experi-
ments confirmed that a complete exclusion of co-ions with IEM was not possible, where
the selectivity of the IEMS was close to those reported by the manufacturer. Positively
charged aniline was transported through the AEM from the feed to the receiving solution
compartment, demonstrating co-ion transport. The overall comparison of diffusion of
aniline through IEMs under the same pH conditions at the feed and receiving solution
compartments demonstrated a trend: slower transport when the aniline was charged and
faster transport in its neutral form. Type II IEMs showed slower transport compared to
type I IEMs, probably due to the denser nature of type Il membranes. The charge of the
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membranes did not play a significant role in transport. The transport was non-specific and
was driven by a chemical gradient rather than electrochemical interactions.

On the other hand, the experiments performed with ED enabled the study of the
influence of the external electric potential and pH on the transport of charged species.
Varying the pH conditions of the concentrate compartment (i.e., pH 4 and 10) did not sig-
nificantly influence the transport of charged aniline in ED. All pH conditions demonstrated
a fast transport and aniline removal from the feed: 96-97%. Remarkably, the aniline fluxes
during ED experiments were significantly higher than those observed in diffusion cell
experiments. However, approximately 30% of the aniline was transported to the ERS, and
an approximately 10% water flux decreased in the dilute and increased in the ERS solution
and concentrate compartment. This water transport was caused due to electro-osmosis.
The initial aniline concentration in the feed and flow rates (i.e., in particular, cross-flow
velocities) are recommended as crucial variables for future studies. Chemical and electrical
gradients were key contributing factors to the transport of charged species of aniline.
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Abbreviations

The following abbreviations are used in this manuscript:

AEM  Anion-exchange membrane

AOP Advanced oxidation process

CEM Cation-exchange membrane

DBD Dielectric barrier discharges

ED Electrodialysis

IEM Ion-exchange membrane

MARS Membrane aromatic recovery system
PDMS  Polydimethylsiloxane

PMS Peroxymonosulfate

POMS  Polyoctylmethylsiloxane

Appendix A

Table Al. Physical-chemical properties of the selected membranes.

Properties AEM1 CEMI AEMII CEMII
Thickness (um) 75.9 97.7 129.4 121.1
Permselectivity (%) 92 95 95 96
Water permeation (mL-bar~!-m~2-h~1) 6 10 3 3.5
Burst strength wet (k-Pa) 24 2.7 5 4.7
Electrical resistance in 2 M NaCl (Q-cm?) 0.8 1.3 3.5 6.1
Ion-exchange capacity (meq/g) 1.5 1.4 0.9 1.1

pH stability 2-10 4-12 2-10 4-12
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Figure A1. Schematic of the two-compartment diffusion cells.
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Figure A2. Representative duplicate experiments of the following: (a) a concentration profile of
aniline in the feed (pH 10) and receiving solution (pH 3) using the POMS membrane as a function of
time, and (b) concentration profiles of aniline using CEM type I and at a feed pH 7 and receiving
solution pH 7, as a function of time.
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