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“Modelamiento y caracterizacion de un reactor
electroquimico de flujo FM01-LC con electrodos
tridimensionales estructurados”

Tesis que presenta el 1.Q. Fernando Felipe Rivera lturbe para
obtener el grado de Doctor en Ciencias

RESUMEN

La implementacion de procesos electroquimicos para su aplicacion a nivel
industrial, requiere el disefio eficiente del dispositivo central: el reactor
electroquimico. El disefio de estos dispositivos, se ha llevado a cabo, recurriendo
a dos estrategias: una, que utiliza ecuaciones fundamentales, y la otra, que utiliza
la caracterizacion experimental, generando numeros adimensionales. La
resolucion de las ecuaciones fundamentales esta limitada por diversos factores,
entre los que se encuentran, el tipo de proceso, las geometrias de los electrodos,
la validez de modelos fundamentales, en las diferentes condiciones de flujo, entre
otros. Debido a estos factores, el requerimiento matematico y computacional, para
la resolucion de ecuaciones fundamentales limita el uso de estas metodologias
para la descripcion de reactores electroquimicos complejos. Por otro lado, el uso
de metodologias experimentales, limita el conocimiento fisico de los sistemas
electroquimicos y, considera sélo comportamientos globales del fluido y del

transporte de masa.

Es por ello que en este trabajo, se propone un modelo tedrico-paramétrico que
describe los fendmenos de dispersion-reaccion en el conjunto que representa el
reactor electroquimico, la interfase electrificada y la fase fluida. Este modelo fue
obtenido a partir de los balances de material en ambos componentes del reactor,
asi como el balance de carga en la fase fluida. Este modelo fue planteado con el
proposito de describir el funcionamiento de un reactor electroquimico, FM01-LC,
comunmente utilizado en diferentes procesos electroquimicos, operando en modo
batch con recirculacion. Este modelo fue propuesto a partir del analisis de los
fendmenos fisicos que intervienen en la descripcidén del reactor electroquimico, y



del analisis de la validez de algunas simplificaciones implicadas en la resolucion
de las ecuaciones fundamentales de fendbmenos de transporte. Ademas, dicho
modelo, es complementado con parametros experimentales (coeficiente de
dispersion axial D,y y coeficiente de transferencia de masa K;;) que son medidos

en el mismo reactor FM01-LC.

Debido a que los parametros deben ser obtenidos a partir de la operacion del
reactor electroquimico, en este trabajo también se presenta un estudio de
caracterizacion experimental, del transporte de masa y de la hidraulica. Este
estudio consistié en realizar un andlisis de la distribucion de fluido dentro del
reactor, mediante la obtencion de la distribucion de tiempos de residencia,
utilizando dos diferentes modelos tedricos (modelo de dispersion axial, ADM vy
modelo de dispersion general MDAR). En paralelo, se llevd a cabo la obtencion de
correlaciones de transporte de masa para la determinacién del parametro K
utilizando mediciones de corriente limite mediante la utilizacién de un sistema

electroquimico modelo  (reduccion de ferricianuro en  ferrocianuro

[Fe(CN) ]2 +e™ = [Fe(CN)6 ).

Los parametros experimentales son considerados en las ecuaciones propuestas
para el transporte de masa, para dar paso a la resolucion numérica del modelo
tedrico-paramétrico. De esta manera es posible describir el efecto que tiene, en el
desempenio del reactor electroquimico FMO1-LC, el uso de distintas
configuraciones de canal y de distintas condiciones de operacién. Finalmente este
modelo se resuelve para la formacion de disulfuro de formamidina (DSFA) a partir
de la electrooxidacion de Tiourea, en un reactor con un canal anédico conteniendo

electrodos tridimensionales estructurados.

El modelo que acopla los fendmenos de dispersion de fluido, las expresiones de
reaccion electroquimica, el balance de carga en el la fase fluida y el balance de
materia en el tanque de recirculacion (CST) describe adecuadamente, la
formacion del DSFA vy la distribucion del potencial eléctrico a través de canal
anoddico durante el tiempo de electrélisis, en un intervalo de Reynolds de



90.4<Re<180.4 (correspondiente a una velocidad media de entre 0.007 y 0.014 m
s™). En el caso del decaimiento de concentracién, el modelo propuesto describe el
comportamiento experimental con un error menor al 5% entre las predicciones y
dichos datos experimentales. En lo que respecta a los datos de distribucion de
potencial en la fase fluida, las predicciones hechas con el modelo describen
adecuadamente los datos experimentales obtenidos. Estas buenas
aproximaciones entre los datos experimentales y el modelo de dispersion de
fluido, las expresiones de reaccidon electroquimica, el balance de carga en el la
fase fluida y el balance de materia en el tanque de recirculacién (CST), se
encuentran asociadas con el hecho de evaluar experimentalmente los parametros
coeficiente de dispersion, D.y, Area efectiva, A y coeficiente de transporte de masa

Km, en las condiciones de operacion utilizadas.

El modelo propuesto en este trabajo permite obtener una herramienta que permite
llevar a cabo experimentos virtuales de manera mas confiable del reactor

electroquimico, lo que permitira entender y mejorar los disefios a nivel industrial.



“Modeling and characterization of an FM01-LC
electrochemical flow reactor with structured three-
dimensional electrodes”

ABSTRACT

The industrial implementation of electrochemical processes requires the efficient
design of the central device: the electrochemical reactor. These devices have been
designed by two different strategies: one using fundamental equations, and the
other, employing experimental characterization and generating dimensionless
numbers. The solution of fundamental equations is limited by several factors, such
as: the type of process, electrode geometry, validity of fundamental models under
different flow conditions, among others. Due to these factors, the mathematical and
computational requirement for the solution of fundamental equations diminishes
the use of the above methodologies for description of complex electrochemical
reactors. On the other hand, the use of dimensionless numbers diminishes the
physical knowledge of electrochemical systems and only takes into account global
flow and mass transfer behaviors.

Therefore, a theoretical parametric model, which describes dispersion-reaction
phenomena within the electrochemical reactor, the electrified interface and fluid
phase, is proposed in this work. This model was obtained from the mass balances
in the interface and fluid phase, and the charge balance in the fluid phase. It was
intended to describe the functioning of an FMO01-LC electrochemical reactor
commonly used in different electrochemical processes, operating in a batch
recirculation mode. The model is based on the analysis of physical phenomena
intervening in the operation of the electrochemical reactor and the analysis of
validity of some simplifications involved in the solution of fundamental equations of
transport phenomena. In addition, this model is complemented with experimental
parameters (axial dispersion coefficient D, and mass transfer coefficient Ky,) that
are measured within the FMO1-LC reactor.

Since the parameters must be obtained from the electrochemical reactor operation,
an experimental characterization study of mass transport and hydraulics is also
shown here. It analyzed fluid distribution within the reactor by obtaining residence
time distribution, RTD, using two different theoretical models (axial dispersion
modelL, ADM and dispersed plug flow model, MDAR). In parallel, mass transport
correlations were achieved to determine the parameter K, through limit current

iv



measurements employing a model electrochemical system (reduction of
ferricyanide to ferrocyanide [Fe(CN)]™> +¢™ —[Fe(CN)6|™).

Experimental parameters are considered in the equations proposed for mass
transport allowing numerical solution of the theoretical parametric model. This
makes it possible to describe the effect of the use of different channel
configurations and different operating conditions on the performance of the FM01-
LC electrochemical reactor. Finally, this model is solved for the formation of
formamidine disulfide (FDSA) from Thiourea electro-oxidation in a reactor provided
with an anodic channel containing structured three-dimensional electrodes. The
parametric flow dispersion model with electrochemical reaction rate expression
coupled to Poisson (Tertiary Potential Distribution) and Continuous Stirred Tank
(CST) equations here proposed describe adequately the concentration depletion
(in CST) and potential distribution within FM01-LC reactor in the 90.4<Re<180.4
range (mean linear flow velocity was between 0.007 and 0.014 m s —I) during TU
oxidation electrolysis tests. In the case of concentration depletion, the dispersion-
reaction coupled with CST model predictions describes adequately the
experimental behavior (error <5 %). With regard to the potential distribution,
theoretical predictions with dispersion-reaction coupled with CST show a good
agreement with the experimental data. This good agreement between the model
predictions and experimental data is certainly associated to consider for solving
model: dispersion coefficients (D.), mass transfer coefficient (K,) and
electroactive area (A) experimentally evaluated under actual operational
conditions.

The model proposed in this work allows obtaining a more reliable description by
means of virtual tests on the electrochemical reactor that will make possible the
understanding and improvement of industrial designs.
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Introduccion.

1.1 Aplicaciones de reactores electroquimicos a nivel industrial

Las crisis energéticas y de contaminacion ambiental en cuerpos de agua que se
han presentado en los ultimos afios, han obligado a buscar estrategias
sustentables para solucionar dichas problematicas. Por un lado, para solventar las
crisis energéticas se ha buscado la produccién y consumo de energia eficiente
[Ambriz; 1993, Sorensen; 1983, Ponce de Ledn et al.; 2006, Kordesch; 1988];
mediante el desarrollo de tecnologias que involucren el uso de la energia
renovable. Por otro lado, en el caso de la contaminacién ambiental de los cuerpos
de agua (por ejemplo con metales y materia organica recalcitrante), se han
buscado el uso de distintos procesos de tratamiento, que minimicen el impacto al

medio ambiente, y sean econdmicamente rentables.

Este tipo de problematicas, son aplicaciones potenciales para el desarrollo de
tecnologias electroquimicas, que requieren el uso de reactores electroquimicos.
Como es sabido, el reactor electroquimico que es el corazén de todo proceso
electroquimico que se quiera llevar a cabo a nivel industrial, por lo que el disefo
de dicho reactor dependera de varios factores, entre ellos el tipo de aplicacion en
el cual se desea emplear. Debido a este hecho, es importante realizar un analisis
de cada una de las problematicas aqui mencionadas y llevar a cabo la justificacion
del uso de dichas tecnologias, por lo que a continuacién se presenta una breve

revision de las problematicas arriba mencionadas.

1.1.1 Problematica de la generacién y almacenamiento de energia

En el caso de la problematica de utilizacion sustentable de energia se han
destacado varias estrategias. Entre estas, destacan: la utilizacion de vehiculos
hibridos (HEV) [Spier and Gutmann; 2003]; la construccion de plantas de
generacion, a partir de fuentes renovables (energia edlica, celdas fotovoltaicas)
[Mattera et al.; 2006, Clark et al.; 2004, Alkaine et al.; 2003]; asi como, mejorar la



eficiencia de operacion de los sistemas de generacion de energia eléctrica
tradicionales (plantas termoeléctricas, hidroeléctricas). El uso de este tipo de
tecnologias de generacion energética requiere del uso inherente de sistemas de
almacenamiento de energia, como sistemas de almacenamiento de tipo mecanico,

eléctrico, quimico, y electroquimico.

Los sistemas de almacenamiento utilizados exitésamente, en este tipo de
aplicaciones, son los sistemas electroquimicos del tipo secundario (Baterias
Plomo-acido, Ni-Cd), debido a que pueden mantener potenciales de celda
constantes. En estos sistemas, en el proceso de carga y descarga, estan
involucradas especies quimicas insolubles en el electrolito. Estudios recientes
[Alkaine et al. 2003] han mostrado que estos sistemas tienen la problematica de
presentar procesos irreversibles en las reacciones de carga y descarga en el
conductor electronico, provocados por la formacion y cristalizacion de compuestos
pasivantes del conductor electronico. Esta problematica lleva a estos dispositivos,
en operacion ciclica carga-descarga, a presentar; por un lado, bajas eficiencias de
energia, por otro, a que su tiempo de vida sea limitado, y a que la capacidad de
energia se vea disminuida, incrementando los costos de mantenimiento de estos

dispositivos.

Es por lo arriba mencionado que las celdas de flujo tipo redox (Baterias de tipo
secundario) han despertado el interés de cientificos y tecndélogos [Walsh 2001],

para su uso en sistemas de generacion de energia.

La celda de flujo redox es un tipo de celda galvanica-electrdlisis dividida por una
membrana de intercambio idnico, en la que se tienen dos compartimentos, uno
anodico y otro catddico. A través de los compartimentos de esta celda, se hacen
pasar dos electrolitos con pares redox solubles como especies electroactivas, a
una velocidad de flujo determinada (reactor de flujo). Estos electrolitos altamente

concentrados se encuentran almacenados en tanques separados (Figura 1.1).
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Figura 1.1 Esquema basico de una celda redox.
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Figura 1.2 Principio de operacion de una celda del tipo redox para llevar a cabo
almacenamiento de energia eléctrica, usando los pares redox A'IA%, en el lado positivo, y
B%'/B* en el lado negativo.

La Figura 1.2 muestra un esquema del principio de operacion de este tipo de

celdas, para el caso de la reaccion A* < A** +e™, en el lado izquierdo y la reaccion
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B** +e~ & B*en el lado derecho, tanto en la carga (cuando las reacciones que se
llevan a cabo son no espontaneas) como en la descarga (Cuando las reacciones
que se llevan a cabo son espontaneas).

Se ha informado en literatura reciente que la utilizacién de estos electrolitos
concentrados como reactivos solubles, en las reacciones de carga y descarga, en
las celdas de flujo, disminuyen los procesos irreversibles presentes en los
conductores electrénicos de las baterias secundarias. De esta manera, el tiempo
de vida es muy alto (idealmente seria indefinido), las eficiencias y capacidades de
energia son superiores, comparadas con las que se presentan en las baterias
secundarias; y ademas, los costos de operacion y mantenimiento son mas bajos,

siendo su flexibilidad de operacion mas alta [Ponce de Ledn et al.; 2006].

1.1.2 Importancia del diseno de reactores electroquimicos en las celdas de

almacenamiento de energia.

Una de las Figuras de mérito que son empleadas para evaluar el rendimiento de
este tipo de celdas, es la potencia maxima que este tipo de generadores son
capaces de entregar y que se puede calcular mediante el uso de la ecuacion:

P =1 Bt (1.1)
Donde P es la potencia en kW, Ecqq4a €S €l potencial de celda en volts (V), y esta
asociado con el tipo de especies electro-activas utilizadas en la celda (potencial
termodinamico) y las pérdidas de potencial, asociadas a los componentes de ésta
(como son resistencias de polarizacion, de solucion, separadores entre otros, y
esquematizados en la Figura 1.3, y expresados por la ecuacion); € Imax €s la
corriente maxima en el sistema en amperes (A), que esta determinada
principalmente por el area electroactiva que se utiliza en la celda y la velocidad de

transporte de masa de las especies electroactivas.
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Figura 1.3. Contribuciones a la caida de potencial de celda en una Bateria Secundaria. Estas se

calcula mediante la expresion

EcelddEc _Ea)+((77cat+IRcir(tat)Jrchatédich IRsep+ IR, 6dicd Tlanod +IRcir(anod)) (1.2)

En las celdas electroquimicas de almacenamiento de energia, y particularmente
en las celdas de flujo tipo redox es importante maximizar la potencia de la celda,
para aumentar su rendimiento, por lo que es necesario abordar las problematicas

de dichas baterias que estan asociadas con la optimizacion de Eceiga € Imax-

Con el objetivo de maximizar la potencia, con la contribucién de Ecqqa, de estas
celdas de flujo tipo redox, varios autores han reportado, por una parte, estudios en
donde se aborda el problema de la fabricacion de electrocatalizadores novedosos
[Oriji et al.; 2005, Zhou et al.; 2006], para minimizar el sobrepotencial de las
reacciones involucradas; y por otra, el estudio de varios sistemas redox [Lim et al.;
1977, Skyllas-Kazacos; 2003, Walsh and Robinson; 1998] con el propdsito de

incrementar el potencial de celda.



Para optimizar la contribucion de Imax Y @si maximizar la potencia de la celda, es
necesario estudiar los factores que afectan la obtencion de altas densidades de
corriente, a través del aumento del area electro-activa, en las celdas de flujo
redox. Los reportes en la literatura acerca de este tdpico son escasos, debido a
que los reactores utilizados para esta aplicacion son: de flujo en un canal, sea con
electrodos de placas paralelas, o bien, con electrodos tridimensionales muy
delgados [Scamman; 2009, You; 2009]. El uso de electrodos tridimensionales de
mayor area especifica (por ejemplo, mallas de metal estructuradas), contribuye a
la maximizacién de potencia en la celda; sin embargo, las distribuciones
hidraulicas, transporte de masa, y distribucidn de potencial, son muy sensibles a
los cambios de area electro-activa. Un disefio inadecuado de celda para este tipo
de geometrias, podria resultar en bajos rendimientos del reactor; ademas que la
seleccidén inadecuada del area electroactiva, a utilizar dentro de la celda, puede

encarecer el proceso, dado los costos de los electrocatalizadores utilizados.

Es por ello que para llevar a cabo un disefio adecuado de las celdas de flujo que
se involucran en la operacion de los sistemas de almacenamiento tipo redox, es
necesario, el uso de modelos matematicos para cuantificar y analizar de manera
téorico-experimental los fenbmenos de transporte que se encuentran involucrados

en estos reactores de flujo.

1.2 Problematica de la contaminacion ambiental de los cuerpos de agua.

En afos recientes, las politicas de administracién y preservacion de las aguas
nacionales se han enfocado al uso eficiente de este liquido vital, donde la
participacion de los sectores urbanos e industriales se han unificado, con objeto de
preservar el agua para las generaciones actuales y futuras. Esto se ha visto
reflejado por la introduccion de legislaciones rigidas, en materia de control de
contaminacién por efluentes industriales, las cuales han sido aplicadas por los

gobiernos estatales. En particular, dos de las principales problematicas de



contaminacién de cuerpos de agua es justamente la presencia de iones metalicos

0 compuestos organicos recalcitrantes.

Particularmente, estos tipos de contaminantes tienen el agravante de que
interfieren negativamente en las plantas tratadoras de aguas residuales, de tipo
biolégico. Metales como el cobre y el niquel, y compuestos organicos como
colorantes industriales, aun cuando no son muy toxicos para los animales, lo son
para plantas y algas, por lo que destruye el sustrato biolégico de estas plantas de
tratamiento.En los ultimos anos, un campo de la electroquimica que se esta
desarrollando con fuerza, es el relacionado con el tratamiento de efluentes liquidos
industriales; es por ello que, dadas las caracteristicas de este tipo de
contaminantes, se han propuesto metodologias de remocion electroquimica
[Butron-Vargas et al.; 2008, Rivera et al.; 2008], con el propdsito de evitar que
dichos compuestos generen problemas en las plantas de tratamiento bioldgico.
Estas tecnologias han llamado la atencién debido a que poseen las siguientes

caracteristicas:

e Permiten remover contaminantes hasta 0.01 ppm en solucién (dependiendo del

contaminante).

e En el caso de la remocion de iones metalicos, estas tecnologias permiten
recuperar al metal en su forma mas valiosa, estado de oxidacién cero, lo que

vuelve mas atractivo el proceso por el incentivo econémico.

e El control de la pureza de los metales recuperados catédicamente les confiere
un valor agregado, que permite recuperar los costos de inversion tecnoldgica,

lo cual no es posible por los métodos tradicionales.

e En el caso de la remocidon de compuestos organicos, estos pueden ser
oxidados hasta CO, en la mayoria de los casos (dependiendo de la naturaleza

del material del conductor electrénico)

e Son procesos limpios, debido a que el electrén es un reactivo limpio.



e No se requiere de la adicion de quimicos.

e No producen productos secundarios que después tengan que ser tratados o

confinados.

e A través de estas tecnologias es posible reciclar el agua utilizada en los
distintos procesos, que involucran el uso de metales o compuestos organicos;

es decir se pueden tener industrias con cero descarga de liquido.
e Son tecnologias compactas

e Han demostrado tener éxito en el procesamiento de grandes cantidades de
efluentes.

e Son relativamente faciles de controlar (a través de la densidad de corriente).

e El costo por metro cubico tratado de efluente es relativamente mas barato que

los procesos fisicoquimicos tradicionales.

1.2.1 Importancia del diseno del reactor electroquimico en el tratamiento de

efluentes contaminados.

Durante el disefio y uso de reactores electroquimicos, para el tratamiento de
efluentes contaminados, es importante tomar en cuenta el rendimiento global del
reactor. Los criterios que deben de ser tomados en cuenta durante el analisis de
rendimiento, son la eficiencia de corriente y el consumo de energia. Cabe sefialar
que estos criterios o figuras de meérito, son definidos especialmente para reactores
electroquimicos, debido a que reacciones faradicas, se encuentran involucradas

durante la operacion de dichos reactores.

La eficiencia de corriente en reactores electroquimicos que operan en modo

galvanostatico se define de acuerdo a la siguiente ecuacion:



ZFACV,

p=—— " %100 (1.3)

Donde z es el numero de electrones intercambiados de la especie electroactiva
monitoreada en la reaccion electroquimica de interés, F es la constante de
Faraday (96485 C mol™), AC es la diferencia de concentracion convertida de la
especie electroactiva de interés en el reactor electroquimico en mol cm™, V, es el
volumen del reactor cm® | es la corriente con la que opera el reactor

electroquimico en A, y t es el tiempo de electrdlisis en s.

Esta figura de mérito, relaciona el valor tedrico de carga eléctrica requerida por la
reaccion electroquimica de interés, para alcanzar una concentracion de

contaminante en particular y el valor de la corriente total impuesta.

Por otro lado la energia de consumo depende directamente de la eficiencia de

corriente y se define como:

. ZFECGHAC( 1 00)
¢

Ee (1.4)

Donde E. es el potencial eléctrico de la celda durante la operacion del reactor

electroquimico.

Es importante mencionar, que para llevar a cabo la operacion de estas celdas
electroquimicas, es muy importante que el valor de la eficiencia de corriente sea lo
mas cercano a uno, y que por lo tanto el consumo de energia de la celda sea el
menor posible. Estos factores dependen de la distribucion de concentracion de
especie contaminante, asi como de la distribucion de corriente y potencial. Estos
dos fendmenos se encuentran influenciados fuertemente por los cambios de
concentracion en el reactor (AC), que a su vez depende de los fendmenos
hidrodinamicos, velocidad de reaccidn (por ser reacciones heterogéneas

dependen del area superficial), y eficiencia en el transporte de masa.



Es por ello que resulta necesario, plantear modelos o metodologias que permitan
describir y predecir el efecto de estos fendmenos en los cambios de concentracion
de dichas celdas. Diversos trabajos han contemplado proponer este tipo de
modelos para describir el comportamiento de celdas de flujo aplicadas a la
remocidén de contaminantes; sin embargo, estos modelos no han sido capaces de
acoplar el efecto de los fendmenos de transporte (momentum, masa y corriente
eléctrica), con los datos experimentales provenientes de correlaciones y pruebas

llevadas a cabo en celdas de laboratorio.

1.3 Planteamiento de modelos fisico-matematicos, en la descripcion de
reactores electroquimicos para diversas aplicaciones.

Con el propdsito de describir el comportamiento de reactores de flujo, se han
hecho avances importantes en la generacion de modelos fisicos y matematicos,
que describan el comportamiento de celdas de Flujo con diferentes
configuraciones geométricas de electrodo. Estos modelos se encuentran basados
en correlaciones adimensionales, técnicas de analisis de trazadores y técnica de
dinamica de fluidos computacional (CFD por sus siglas en inglés) [Bengoa; 2000,
Vazquez-Gallegos; 2007, Rivero et al.; 2010, Trinidad et al.; 2006].

Es importante mencionar que, a pesar de los estudios llevados a cabo en estos
trabajos, las descripciones de patrén de flujo y transporte de masa, no han sido
acopladas puesto que en la mayoria de los casos, estas descripciones son

obtenidas por separado.

Debido a que las descripciones hidraulicas y de transporte de masa son realizadas
por separado, en los trabajos mencionados, es dificil relacionar los modelos
informados, con los criterios de operacion y por lo tanto con datos experimentales.
Es por ello que se hace necesario plantear modelos paramétricos que permitan
resolver de manera conjunta aspectos tedricos y experimentales, que vinculen las

descripciones hidraulicas y de transporte de masa; de esta manera sera posible
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describir el comportamiento de reactores electroquimicos en base a estos

modelos, y puedan ser comparados con datos experimentales.

En este trabajo, se pretende realizar una contribuciéon, al estudio del
comportamiento y el rendimiento del reactor FM01-LC (que es un reactor
promisorio en el estudio de conversion de energia y remocion de contaminantes),
mediante el estudio de los fendbmenos de transporte que intervienen en la
operacion de dicho reactor. Los factores que se consideran en este estudio, son,el
rendimiento de conversion y, la distribucidn de concentraciones de especies
electro-activas, que se encuentran asociados, tanto a la rapidez de transporte de
masa dentro de la celda; asi como al efecto que pueden tener, diferentes
geometrias de electrodo y areas activas, sobre dicha velocidad. Para lograr este
cometido, en primer lugar se presenta un modelo parametrico que requiere del uso
de datos téoricos-experimentales (Coeficiente de dispersion axial D,y y coeficiente
de transporte de masa Ky,;), con el proposito de que dicho modelo describa los

datos experimentales obtenidos en un proceso electroquimico modelo.

Una vez que el modelo es propuesto, se lleva a cabo la obtencion teorico-
experimental de los parametros requeridos. Este estudio consiste, en primer
lugar,en la realizacién de la simulacion de patrones de flujo utilizando diferentes
configuraciones de canal utilizadas en el reactor FM01-LC (Cada configuracion
posee una area electro activa de 247 y 486 cm?). Una vez que se ha llevado a
cabo esta descripcidn de los patrones de flujo obtenidos en los canales utilizados;
se presenta un estudio experimental para la obtencidon de correlaciones de
transporte de masa para la determinaciéon del parametro K,. En paralelo, se
realizé un analisis de la distribucion de fluido experimental, mediante la obtencién
de la distribucién de tiempos de residencia utilizando dos diferentes modelos
tedéricos (MDA y PDE), esto para dar paso a la resolucion numérica del modelo
tedrico-experimental que permita llevar a cabo la descripcion del efecto que tiene
el uso de distintas configuraciones de canal y condiciones de operacion usadas

en un reactor FM0O1-LC. Finalmente este modelo es resuelto, y los datos obtenidos
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son comparados con datos experimentales obtenidos en un proceso modelo de
electrosintesis que involucra la formacion de disulfuro de formamidina (DSFA) a
partir de la electrooxidacion de Tiourea.
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2. Fenémenos interfaciales y de transporte en el reactor
electroquimico FM01-LC y su modelado.

En este capitulo se describen los fendmenos interfaciales y de transporte que son
considerados durante la operacidn de reactores electroquimicos de flujo y su
influencia en el rendimiento de dicho reactor. El analisis involucra también la
suposicion de que existen fendmenos interfaciales y de transporte que predominan
sobre otros, esto con el propédsito de plantear un modelo matematico cuantitativo

que permita describir el comportamiento global del reactor FM01-LC.
2.1. La interfase metal-solucion y la cinética electrédica.

Las reacciones electroquimicas son reacciones heterogéneas que ocurren
mediante la transferencia de carga a través de una interfase que aparece cuando
se pone en contacto un metal y una solucion electrolitica (ésta se conoce como
interfase de electrodo). En esta interfase de electrodo se considera que existe una
diferencia de las propiedades fisicas y termodinamicas con respecto a las
propiedades en el seno del metal y de la solucion. Entre estas propiedades se
consideran, la velocidad del electrolito, la diferencia de concentraciones de la
especie electroactiva y diferencias en el potencial eléctrico, dichas propiedades
varian conforme aumenta la distancia entre la fase metalica y el seno de la

disolucion.

Es importante sefialar que con el propdsito de describir de manera cuantitativa
cada una de estas propiedades en la interfase del electrodo, se han establecido
distintos modelos fisicos. Uno de ellos es el modelo de la formacion de
resistencias o capas secuenciales en la interfase del electrodo, considerando que
cada una de estas capas tiene una fuerza propulsora que provoca los gradientes
entre las propiedades descritas [Newman, 1993; Bard, 2003; Walsh, 1993]. Es
importante sefalar que estos gradientes determinan la naturaleza de la cada una
de las capas formadas en la interfase; por ejemplo, los gradientes de velocidad y
de concentracion de especie electroactiva, provocan la formacion de una capa de
fluido, en donde las contribuciones por difusion y conveccion al transporte de
masa son igualmente importantes. Esta capa de fluido (considerada a menudo
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como una capa limite o estancada [Welty, 2002]) tiene un espesor de entre 10 <
§<10° m [Bard, 2003]. Para el caso de la descripcion del gradiente de potencial
eléctrico en la interfase, por lo general se considera que dicho gradiente se
localiza en espesores de capa de magnitudes moleculares (inferiores a 10° m),
esta capa es conocida como la doble capa eléctrica y es donde ocurre la

transferencia de carga para que se lleve a cabo una reaccion electroquimica.

En esta seccién se analizara de manera breve las implicaciones del gradiente de
potencial eléctrico durante una reaccién electroquimica en la interfase de electrodo

(formacion de la doble capa eléctrica).
2.1.1 Doble capa eléctrica

Como se menciond anteriormente, la doble capa eléctrica se encuentra localizada
en distancias de interfase de electrodo del orden de magnitud de 10° m. Esta capa
aparece debido a la separacién de cargas eléctricas entre una fase metalica, y la
solucion electrolitica que se encuentra en contacto con él; esta separacion es
provocada por la diferencia de potenciales eléctricos internos de cada una de las
fases en contacto. En la Figura 2.1 a) se muestra un modelo simplificado de esta
doble capa eléctrica, considerando que no existe adsorcion especifica y que la
fase metalica se encuentra cargada negativamente (por lo que el dipolo del agua

en contacto con el metal se orientara en hacia la direccién positiva).

Como se observa en la Figura 2.1, la capa interna o compacta consiste de
cationes que son atraidos a la superficie de la fase metalica; asi como, de
moléculas adsorbidas de agua. Conforme los cationes y aniones solvatados se
alejan de la superficie del metal, éstas forman un arreglo de cargas hasta una
distancia de 1 nm, conociéndose a esta capa, como la capa difusa. Es importante
sefalar que este modelo considera que la doble capa se comporta como dos
capacitancias en serie, donde la capa difusa tiene el valor de capacitancia mas
alto; por lo que en la zona de la capa compacta se obtiene una variacién lineal del

gradiente de potencial (¢, - ¢s) sobre la distancia de la interfase de electrodo (

Figura 2.1 b), donde ¢, es el potencial eléctrico interno de la fase metalica
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(también conocido como potencial de Galvani) y ¢, es el potencial en la solucién

electrolitica.

Moléculas de agua adsorbidas

Capadifusa 9]

x/nm
Capa compacta

R

Capa Difusa

0

| 4 4 | i
1 2 3 4 5 x/nm

Figura 2.1. Doble capa eléctrica en la superficie de un metal con carga
eléctrica negativa. a) Esquema del modelo de la doble capa eléctrica. b) el
perfil de la variacién del potencial eléctrico como funcién de la distancia.

La formacion de la doble capa es inherente para todos los sistemas en donde una
reaccion electroquimica se encuentra involucrada, por lo que existen implicaciones
importantes por la formacion de dicha doble capa en la velocidad de las

reacciones electroquimicas, como son:
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-La diferencia entre los potenciales entre la fase metalica y la solucion (¢n, - ¢s), €s
la fuerza propulsora para que se lleve a cabo la transferencia de carga entre las

especies quimicas en solucion y la interfase del electrodo.

-Esta fuerza propulsora o motriz, dependera de la naturaleza de los mecanismos
de reaccion de las especies electroactivas en la superficie del electrodo, asi como
de la existencia de adsorcion de dichas especies en la superficie del metal y es
completamente independiente de la carga de las especies electroactivas (las que

se oxidan o reducen en la interfase).

-Las diferencia de potencial local (¢, - ¢s) alterara la fuerza propulsora local, para

la reaccién electroquimica, por lo que la selectividad, velocidad y eficiencia de

reaccion también se veran afectadas.

-La diferencia de potencial se encuentra localizada sobre distancias muy
pequefias (por ejemplo 0.2 nm), por lo que el gradiente de potencial es
extremadamente grande. Por ejemplo si la diferencia (¢m - ¢s)=2 V, sobre esa
distancia, el gradiente de potencial sera del orden de 10"V m™. Cabe sefalar que
entre mas grande es el gradiente de potencial, la energia que se debe de
suministrar al proceso para que la reaccion electroquimica se lleve a cabo es

mayor.

-Cabe senalar que el valor de la capacitancia de la doble capa puede ser de
utilidad para la determinacion de especies adsorbidas sobre la superficie de la
fase metalica. Sin embargo, esta capacitancia tiende a crear problemas cuando
las éareas de electrodo son muy grandes (como es el caso de reactores
electroquimicos) y los cambios de potencial son muy abruptos. Para evitar esta
problematica es necesario disefar fuentes de poder, cuyos circuitos eléctricos no

se sobrecalienten durante el cambio abrupto de potencial en la interfase.

Es importante sefalar, que en la actualidad, las fuentes de poder pueden
estabilizar la diferencia de potencial (¢, - ¢s) en la interfase del electrodo, aun en

reactores electroquimicos con area considerable. Experimentalmente esa
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diferencia de potencial (¢m - ¢s) S€ conoce como potencial aplicado (Eapp) y debido
a que es posible controlarla desde el punto de vista experimental, es posible
controlar la selectividad y la velocidad de reaccién aun si es una reaccién que

involucra varios pasos.

Debido a este hecho, y para efectos de modelacion del reactor electroquimico, se
considera que la superficie de la interfase de electrodo donde se lleva a cabo la
transferencia de carga, es justamente donde finaliza la capa difusa (alrededor de 5
nm) [Newman, 1993]; por lo que se considera que la especie reacciona en el limite
de esa doble capa eléctrica, y el espesor de la interfase considerada es
unicamente las capas limite de difusidn (5). Es por ello que en este trabajo, esa

superficie se tratara como superficie de electrodo.
2.1.2 Cinética de reaccion electroquimica.

La velocidad total para una reaccion electroquimica esta expresada en funciéon de

la ley de Faraday y se describe como:

m= Qelec (21)

nkF
Donde m es la cantidad de especie electroactiva transformada por reaccion
electroquimica en moles, Q¢ec €S la cantidad de carga eléctrica usada durante
electrélisis en Coulombs, n es el numero de electrones intercambiados en la

reaccion electroquimica y F es la constante de Faraday (96485 C mol™).

Por otro lado la carga eléctrica se puede determinar integrando la corriente en el

tiempo como sigue:
O = | 1dt (2.2)

Donde | es la corriente total en Amperes (A). En el caso de operacién a corriente
constante, la carga es el producto de la corriente total por el tiempo de electrdlisis,
por lo que expresando la ecuacidn 2.1 a corriente constante se obtiene la siguiente

expresion:
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o

- (2.3)

m
Diferenciando la ecuacién 2.3 con respecto al tiempo, permite obtener una
expresion que permite describir la velocidad de reaccién en funcién de la corriente
del proceso:
dm 1
— = (2.4)
dt nF
Debido a que las reacciones electroquimicas son reacciones heterogéneas, la
velocidad de reaccion dependera del area activa de la superficie electrodo, por lo
que es posible expresar la velocidad de reaccion como:
Ldn 1 Jj

em__+ _ S (2.5)
A dt nFA nF

Donde A es el area efectiva del electrodo y j es la densidad de corriente definida

como j—i
7

Por otro lado, es posible expresar la velocidad de reaccion electroquimica, en
funcién de una constante de velocidad de reaccion, de acuerdo al tratamiento
clasico de cinética de reaccion. En este caso, es importante recordar que la
reaccion electroquimica es un proceso que ocurre en una superficie de electrodo
x=0 (después de que termina la capa difusa), por lo que es importante expresar la
velocidad de reaccion en términos de la concentracion en dicha superficie:

ldn

———=——=k(9,-9)C 2.6

Adt nF o (2.6)
Donde Cs es la concentracion de la especie electroactiva en la superficie del

electrodo, en mol cm™ y k(4 —¢.) es la constante de velocidad de reaccién que

depende de la diferencia de potencial (¢m - ¢s) O potencial de electrodo (Eapp).
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Cuando una reaccion electroquimica es favorecida al desplazar el potencial lejos
del equilibrio termodinamico (por ejemplo, la oxidacion de especies electroactivas,
a diferencia de potencial positivo con respecto al del equilibrio) es posible expresar
la densidad de corriente de acuerdo a la aproximacion para oxidacion de la
expresion de Butler-Volmer [Wendt y Kreysa, 1994; Walsh, 1993]:

(2.7)

onF (Eyy, —E°)
RT

J=nFkyCq exp{

Donde: kp es la constante heterogénea de reaccion electroquimica en el equilibrioy
en el estado estandar, en cm s™'; a es el coeficiente de transferencia de carga; E°
es el potencial de la reaccion electroquimica en el equilibrio en volts (V); R es la
constante universal de los gases ideales y; T es la temperatura. Esta expresion es
una expresion tipo Arrhenius que describe la dependencia de la velocidad de

reaccion electroquimica de oxidacion en funcion del potencial aplicado Eapp=(¢m-

Ps).

Sustituyendo la ecuacion 2.7 en 2.6 se obtiene la siguiente expresion:

anF (¢, - #) — E*)
RT

k()CS exp( J = k(¢m - ¢s )Cs (28)

Finalmente rearreglando la expresion 2.8 para evaluar la constante de
transferencia de carga en funcion del sobrepotencial aplicado queda como sigue:

K — ) = ko exp[“"F(@mlg_Tm_Eo)] (2.9)
Cabe senalar que esta expresion es valida, solo cuando la transformacion de la
especie electroactiva es pequefa (ko pequefas) y en sobrepotenciales muy
pequerios, es decir que el potencial aplicado Eapp=(¢m-¢s) €s cercano al potencial
de equilibrio E°. Cuando el valor absoluto de los sobrepotenciales (E°-(¢m-ts))
llegan a ser grandes, la constante de velocidad de transferencia de carga es
grande y; por lo tanto, el fendmeno que controla la velocidad de la transformacion
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electroquimica es el transporte de masa de la especie electroactiva; por lo que
dicha velocidad necesita describirse, por medio de la velocidad de transporte de
masa en la interfase del electrodo y en el seno de la disolucion, mediante la

descripcion de los fendmenos de transporte.

2.2. Fenémenos de transporte involucrados en los reactores electroquimicos

El rendimiento y la eficiencia de los procesos electroquimicos, dependen de
manera importante de los fendmenos que ocurren dentro de los reactores
utilizados, relacionados con la hidraulica de la celda y el transporte de masa.
Debido a que en la practica es dificil cuantificar y correlacionar estos fenbmenos
de transporte, con el rendimiento del reactor (por ejemplo los campos exactos de
velocidad, gradientes de concentracién locales, distribuciones de corriente
eléctrica, entre otros), es necesario representar los fendbmenos de transporte
involucrados a través de modelos matematicos que permitan describir el
funcionamiento de reactores electroquimicos en funcion de dichos fenbmenos e

interrelacionarlos como muestra la Figura 2.2.

Algunos de los fendmenos involucrados en el comportamiento del reactor
electroquimico son: termodindmica, cinética electrédica (que estudia las
velocidades de reacciones electroquimicas), hidraulica (describe la distribucion de
fluido dentro de la celda, sus desviaciones y el efecto de caidas de presion),
transporte de masa (describe el transporte de las especies electroactivas a la
superficie del electrodo), y distribucion de corriente y potencial (asociada con la
selectividad de reacciones electroquimicas, por lo tanto con la eficiencia de

corriente).
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Cinética de reaccion Hidraulica e hidrodinamica

Especificaciones
Reaccion electroquimica ] ]
heterogénea ~ Régimen de Flujo
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flujo ideal
Termodinamica '_' Modelo Matématico Reactores con desviaciones
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Di . . del Distribucion de corriente y
Transferencia de Masa imensionamiento de potencial
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Coeficientes imdividuales y global

“

Eficiencia de corriente y arreglos

Escalamiento a nivel planta geométricos de los electrodos

Piloto. Simulacion y optimizacion
de procesos

areas electroactivas

Figura 2.2. Esquema de interrelacion de los fenémenos de transporte y velocidad de
reaccion en el comportamiento del reactor electroquimico

La interrelacion de estos fendmenos, permite la obtencion de modelos
matematicos que describen el comportamiento del reactor. Cabe mencionar, que
por lo general, en la ciencia electroquimica fundamental, los investigadores
relacionados con esta area, generalmente estudian los procesos electroquimicos,
a través de analisis de los fendbmenos termodinamicos, y de cinética electrddica
(que incluye los procesos controlados por difusion). A pesar de los trabajos que se
han realizado de forma impecable en estos rubros, es importante entender, que la
factibilidad tecnoldgica de un proceso electroquimico, radica en su funcionalidad
operacional. Esa funcionalidad dependera del disefio del dispositivo central: el
reactor electroquimico. Es por ello que es necesario entender que el reactor
electroquimico es una unidad compleja en donde todos los fendmenos mostrados
en la Figura 2.2 se encuentran fuertemente interrelacionados. Dado que la
interrelacion de la hidraulica y la hidrodinamica, transporte de masa, y distribucion

de potencial; con la termodinamica y cinética electrédica de los procesos, en
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muchas ocasiones no es de uso comun por investigadores en electroquimica

fundamental, es necesario introducir conceptos de ingenieria electroquimica.

Entre estos conceptos, se encuentra la descripcion de los fendmenos de
transporte dentro del reactor electroquimico y que se detalla a continuacion.

2.3. Hidraulica en reactores electroquimicos (caracterizacion de los

fenémenos de retromezclado en el reactor electroquimico).

Como se mostré en la Figura 2.2, uno de los puntos mas importantes es la
descripcion de la hidraulica en el reactor electroquimico. En la mayoria de los
trabajos en la literatura, consideran que los reactores electroquimicos funcionan
en uno de los dos regimenes de flujo limite, ya sea flujo piston (PFR) o reactor de
tanque con mezcla perfecta (CSTR). Sin embargo en muchas ocasiones estos
limites ideales no se cumplen, por lo que es necesario cuantificar el grado de
mezclado dentro del reactor electroquimico. Una de las metodologias mas
utilizadas, para llevar a cabo la caracterizacion del en reactores electroquimico es

la determinacion del grado de mezclado de la fase fluida.

El comportamiento del flujo de las fases individuales (su grado de mezclado) en
reactores electroquimicos influye, en ultima instancia, de modo apreciable en el
rendimiento y la selectividad de las reacciones que se llevan a cabo dentro de él y,
consecuentemente, en su rendimiento. Dependiendo de |la escala del mezclado a
considerar, el fendbmeno puede dividirse en micromezclado y macromezclado
[Lobo; 1999]. El micromezclado se refiere al grado de mezclado entre moléculas
individuales o elementos de fluido individualizados. El macromezclado de las fases
individuales se refiere a su mezclado a nivel del reactor. EI macromezclado
informa sobre los tiempos de retencidon dentro de un equipo, de elementos de
volumen de fluido, es por ello que en reactores quimicos, y particularmente en
reactores electroquimicos, se busca que el macromezclado se lleve a cabo de una

manera uniforme.
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La técnica experimental mas utilizada para caracterizar el macromezclado de flujo
en reactores electroquimicos esta realcionado con la obtencion de curvas de
tiempos de residencia (DTR); a partir de esta técnica es posible inferir el
comportamiento de las fases dentro del reactor. La DTR depende: del tipo de
reactor electroquimico, su geometria, del patrén de contacto de las fases
(cocorriente o contracorriente, flujo cruzado), de las magnitudes de los flujos y su
cociente, de las propiedades de las fases, del tipo y tamafio de empaque, entre

otros.

Desde el punto de vista del modelado y disefio de un reactor para una reaccién
especifica, lo importante es determinar si el grado de mezclado de las fases
individuales puede representarse por alguno de los limites ideales (flujo piston,

mezclado completo) o si es necesario emplear algun modelo de flujo no-ideal.

Una vez que las curvas DTR son obtenidas de manera experimental, es posible
cuantificar las desviaciones de los limites ideales, mediante el ajuste de datos
experimentales con modelos de flujo no ideal, como modelos de dispersién de

fluido y N-tanques en serie.

La inmensa mayoria de los datos experimentales de DTR han sido
correlacionados mediante el modelo con un solo parametro de ajuste; aunque
modelos con dos o tres parametros de ajuste también son usados en menor
medida. La seleccién del mejor modelo es una cuestion aun abierta a debate,
debido a que los parametros deben tener significado fisico [Lobo; 1999]. El
incremento en el numero de parametros, en un modelo de flujo no-ideal, introduce
ambiguedades en la evaluacion de éstos, a partir de datos experimentales y se
dificulta el asignarles un significado fisico preciso [Tsamatsoulis y Papayannakos;
1995].

Los modelos utilizados, con mayor significado fisico, son los modelos

diferenciales, que describen los fendmenos de dispersion molecular de elementos
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de fluido. Esta dispersibn molecular se encuentra asociada con parametros
cuantitativos llamados coeficiente de dispersion (coeficientes de dispersion axial
Dax y de dispersion radial D), y cuya obtencion experimental se tratara mas a

detalle en el capitulo 3.

2.4. Fenémenos de transporte de masa.

Como se menciond en la seccion 2.1.1, es posible representar las zonas donde
ocurren los gradientes de velocidad y concentracién mediante la aparicion de una
capa de fluido que se conoce como capa limite. Esta representacion permitira
conocer la concentracion en la superficie del electrodo, Cs. Sin embargo, la
descripcion de la concentracién global (C) de la especie electroactiva dependera
también de la distribucion de fluido en la zona de reaccion. Es por ello que se hace
necesario describir el transporte de masa tanto en la interfase del electrodo, como

en la zona de reaccioén o seno de la disolucion.
2.4.1 Transporte de masa en la superficie del electrodo.

En un reactor electroquimico, la velocidad de reaccion electroquimica dependera
del potencial aplicado en cada uno de los electrodos que hacen parte de la celda:
el catodo, donde se lleva a cabo la reduccién electroquimica, y, el anodo donde se
lleva a cabo la oxidacion. El potencial aplicado, en cada uno de los electrodos , se

define en términos del potencial del metal y la solucién como:
Eapp = (@m — &) (2.10)

Esta diferencia de potencial eléctrico se establece cuando se pone en contacto un
metal y una solucién. Cabe sefalar que la concentracion en la superficie del

electrodo dependera de este potencial Egpp.

Este mismo efecto se puede considerar en una particula electrificada en un lecho

fijo, por lo que en la interfase, se considera que, experimentalmente es posible
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aplicar diferencias de potencial E,pp, esto permite mantener las condiciones

energéticas del electrodo, es decir que (¢m - ¢s) Sea constante.

En la superficie de la interfase metal-solucién (electrodo) se considera un estado
estacionario entre la cantidad de especie electroactiva que llega a la superficie del
electrodo por transporte de masa y la velocidad de reaccion en la interfase metal,

inducida por el potencial ¢m - ¢s. €Sto se representa por la ecuacion 2.11

oc,
ot

st _k(¢m_¢s)cs (211)

Esta condicion de estado estacionario establece que todo lo que llega de la
especie por transporte de masa a la interfase (por lo general por mecanismo

difusivo) reacciona en la superficie electrificada, a una velocidad establecida por la

constante de transferencia de carga (¢, —#5)Cs .

El flux se establece como la suma de las contribuciones difusivas y convectivas en

la interfase por lo que se expresa como:

oC,
ox, (2.12)

Ng=vCy —DV-Cy =vCi - D

Donde D es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva que se encuentra
en la superficie en cm? s™ Y Xs €s la variable para expresar el sistema coordenado

en la interfase electrificada.

La resolucion de la ecuacidon 2.12, requiere del uso adicional de ecuaciones
hidrodinamicas para conocer la velocidad de fluido v. Una forma de simplificar el
problema de transporte de masa y obtener un parametro cuantitativo de la
velocidad de transporte de las especies electroactivas. La manera de simplificar el
problema se ha abordado de acuerdo a las estrategias descritas a continuacién
[Walsh; 1993, Wendt y Kreysa; 1998].

Como se mencionod en la seccidon 2.1, cuando se considera que el flux de materia

por transporte de masa, es el mismo que el que reacciona en la superficie del
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electrodo (xs=0), se asume que en las cercanias del electrodo se forma una capa

limite de fluido, pero ademas que en dicha capa la velocidad del electrolito es cero

(v=0) Donde v es la componente de velocidad del electrolito. Esta teoria se conoce
como la teoria de la capa estancada [Welty, 1996; Walsh, 1993]. Esta teoria
considera que toda la resistencia a la difusidén desde la superficie liquida a la
superficie del electrodo ocurre en una sola capa de grosor constante &.Se
considera que este espesor representa el grosor de una capa de fluido que ofrece
la misma resistencia a la difusion molecular y a la difusion debida al mezclado que
ocasiona el fluido en movimiento. En otras palabras se considera que solo existen
efectos de difusion en esa capa estancada (Figura 2.3), con lo que los efectos por
campo de velocidad no son tomados en consideracion dentro de dicha capa.

Cx0 c

Pelicula
Estancada

Seno de la disolucién
(Liguido en movimiento)

1
1
1
1
1
|
-
. W |
ki $,C F - DL
It s | = |
f :
i
1
1
1
1
1
l S
x,=0 6' X,

Figura 2.3. Esquema de la teoria de la capa de fluido estancada. El Flux de materia va desde

el seno de la disolucion hasta la superficie del electrodo (x=0)

Bajo la consideracién de la teoria de la capa estancada, es que el flux por
transporte de materia de la especie electroactiva se puede expresar en términos

del espesor de la capa limite como sigue [Welty, 1996; Walsh, 1993]:
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oC, D
_Déx:_g«;{Q:Kﬂ@%CQ (2.13)

N

Donde a es el area especifica en [cm? reactor/cm?® reactor] a=A/Vm; A es el area

efectiva del electrodo tridimensional, Vy,, es el volumen de la fase metalicay © es

el espesor de la capa estancada en cm por lo general del orden de 10%< 0 <10°
m [Walsh, 1993], C es la concentracion en el seno de la solucion en mol cm™, K,
se identifica como el coeficiente de transporte de masa y a es el area especifica
por unidad de volumen del electrodo en cm™ Cabe sefialar que el producto Kna
denota un coeficiente especifico de transporte de materia a la superficie del

electrodo.

Bajo estas consideraciones, la ecuacion de balance en el sélido de la interfase
electrificada se puede expresar de acuerdo a la siguiente expresion, para lechos

porosos tridimensionales [Lopez-Isunza y Flores; 2004]:

oCy
ot

=—Kpa(C = Cy) +k(dy -4)Cs (2.14)
La condicion inicial es la siguiente:

t=0 Cs=C (2.15)
Cuando el sistema llega a un estado estacionario, la ecuacién 2.14 se simplifica a:

K a(C = Cy) = k($y, -¢5)Cs (2.16)

Que equivale a mencionar que el flux de la especie electroactiva que llega a la
interfase por transporte de material, a través de la capa estancada, reacciona en la

superficie del electrodo.
2.4.2 Fendmenos de transporte en la zona de reaccion o fase fluida del electrodo.

Los fendmenos de transporte de masa en celdas de flujo, son causados por la

interaccién entre la conveccion del electrolito y el movimiento molecular (difusion o
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dispersion) de las especies electroactivas al electrodo. Es por ello que el calculo
de perfiles de concentracién, a lo largo de los electrodos, requiere de la solucion
simultanea de las ecuaciones de Nernst-Planck y las de conservaciéon de materia
con reaccién quimica (Ecuaciones 2.17 a y b, respectivamente) [Lopez-Isunza y
Flores; 2004].

N; ==Dy;sVC; = zju, FC;Vp + C;v (2.17 a)

oC;
ot

g(V'Ni"'R(Cs)):g (2.17 b)
Donde C; es la concentracién de las especies electroactivas en mol cm? de
solucién, Dgs es el coeficiente de transporte molecular en cm? de reactor s™, F es
la constante de Faraday (96485 C mol™), ¢ es la fraccién vacia presente en el
reactor electroquimico en cm® de solucién cm™ de reactor, z es la carga de los
iones en solucion y u;es la movilidad de las especies electroactivas en mol cm? de

soluciéon J7's™.

La ecuacion de Nernst-Planck, indica, que el flux o movimiento de especies
electroactivas se deben a tres principales contribuciones: el flux dispersivo, que se
encuentra asociado con el coeficiente de dispersion molecular (Dgis) y al campo de
concentracion de las especies electroactivas; el flux por migracion, que se

encuentra asociada a la movilidad de los iones u; y al campo eléctrico aplicado a la

solucion (V¢) y; el flux convectivo, que se encuentra asociado al transporte de la

especie electroactiva por efectos de campo de velocidad v, en el electrolito.

En sistemas electroquimicos, una consideracion utilizada para el disefio de
reactores es que el numero de transporte de las especies involucradas en la
reaccion electroquimica, es muy bajo, con respecto al de las demas especies
(mediante la adicion de un electrolito soporte en exceso); por lo que la velocidad
de reaccion de la especie de interés estara controlada por el flux de transporte de
masa (difusién y conveccion) y la ecuacion 2.17 a, se simplifica a la siguiente
expresion:
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NZ—Ddl'SV'C+VC (218)

Sustituyendo la ecuacién 2.18 en la ecuaciéon 2.17 b se obtiene la siguiente

ecuacioén de conservacion:

2 oC

D V°C+vVC+R((Cy))=E—
¢(=Dyis +VVC + R(Cy)) fat (2.19)
Recordando la relacion 2.14 b, la velocidad de reaccion R (Cs) se puede expresar
en términos del coeficiente de transporte de masa y del area especifica por lo que

la ecuacion 2.25 queda:

5(—Ddl~SV2C+VVC+Kma(C—CS)):5aC

Ot (2.20)
Cabe sefalar que en este modelo descrito por la ecuacién 2.20, la fraccion vacia
representa la fraccion que ocupa el liquido en el volumen total del reactor. Esta
fraccion vacia afecta a todos los términos de la ecuacién debido a que la variacion
de la concentraciéon se da justamente en la fase fluida. En el caso del término de
reaccion, algunos autores [May y Van Deemeter; 1959] han modelado sistemas de
intercambio gas-liquido multiplicando el término de intercambio interfacial, en
funcién de la fraccion vacia que ocuparia el gas (que transfiere la concentracion
al liquido) &g, sustityendo la expresion &=(1-£g). En este caso en particular, esta
definicion equivaldria a que el sdlido (donde se lleva a cabo la reaccion
electroquimica) transfiere especie electroactiva al seno de la solucién. Debido a
que este fendbmeno no ocurre en el sistema electroquimico estudiado, se decidio
multiplicar el término de intercambio interfacial en términos de la fraccion vacia del
fluido.

Por otro lado, es bien sabido que la presencia de empaques sdlidos (como la fase
metalica utilizada en el reactor electroquimico) pueden generar perfiles laterales
de porosidad (generando a su vez perfiles de velocidad) que dependen de la
relacion, diametro de reactor entre el diametro de particula (d/d,). Para relaciones
d/dp,>5, se considera que los perfiles de velocidad muestran variaciones laterales
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debido a que la porosidad se encuentra mas cerca de las paredes. Cuando la
relacion d./d,>10, se consideran perfiles de velocidad casi planos, por lo que la
porosidad, y por lo tanto la fraccion vacia se consideran esencialmente constantes

[Lopez-Isunza y Flores; 2004].

Bajo esta consideracion y asumiendo v es la velocidad efectiva promedio,
Proyectando en el sistema de coordenadas cartesiano, en la direccion axial (y) y

radial (x), se tiene la siguiente ecuacion:

2 2
oC oC o°C o°C
7+U€ff@_D‘1xay72_Dm872:_Kma(c_cs)

ot x (2.21)

Donde U es la velocidad efectiva en cm de reactor s'1, definida como la relacién

entre la velocidad superficial Up y la fraccion vacia &, Ueff:% donde la velocidad

superficial se encuentra expresada en cm® de solucién cm™ de reactor s™ [Froment
and Bischoof, 1990], D es el coeficiente de dispersién axial en cm? de reactor s™
y D es el coeficiente de dispersién radial también en cm? de reactor s™.
Recordando que la fraccion vacia se encuentra expresada en cm?® de solucion cm™
de reactor, Kna se encuentra expresada en s, y la concentracion en términos de
mol cm™ de solucion, los términos de la ecuacion 2.21 quedan expresados en
unidades de mol cm™ de reactor s™ (velocidad expresada en términos del volumen

del reactor)

Finalmente, la densidad de corriente debida a los gradientes de concentracién y
potencial en las cercanias de la superficie del electrodo puede ser calculada

mediante la siguiente relacion y de acuerdo a las leyes de Farady:
j = I”ZFR(CS) = nFNS (2.22)

Bajo esta consideracion, el paso de corriente se encuentra controlado, por el flux

de la especie electroactiva de interés.
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En un caso particular cuando la velocidad de reaccion electroquimica en la
superficie del electrodo es muy grande (la constante de transferencia de carga es
muy grande (ko—)), se dice que la concentracion en la superficie del electrodo es
igual a cero (Cs=0) por lo que el proceso electroquimicose encuentra limitado por
transporte de masa; es decir la velocidad de reaccién se encuentra determinada
por el coeficiente de transporte de masa K, por lo que la ecuacion que describe la

densidad de corriente limite es la siguiente:

j =nFK C

lim

(2.23)

Esta corriente limite se considera como el paso de corriente que se presenta en el
reactor electroquimico, cuando un proceso se encuentra limitado por transporte
de masa. Es importante senalar que el coeficiente de transporte de masa K, se
puede determinar a través de ecuaciones analiticas o mediciones experimentales.
La unica forma conocida de encontrar ecuaciones analiticas para la determinacion
del coeficiente K, es mediante la resolucion de las ecuaciones de hidrodinamica y
de transporte de masa en régimen laminar en geometrias simples. En el caso de
régimen turbulento, las mediciones experimentales de corriente limite, son las
técnicas mas confiables. Sin embargo, la determinacién de dicho coeficiente para
diferentes geometrias de electrodos y condiciones de operacion es una tarea
complicada, debido a que el K, depende de una gran cantidad de variables
presentes en el sistema electroquimico. Una forma de simplificar esta
problematica es mediante el analisis dimensional de las variables involucradas
(lamado analisis de m-Buckingham), y la obtencién de numeros y correlaciones
adimensionales a partir de dicho analisis. Este analisis consiste en establecer las
variables de las cuales depende el valor del coeficiente de transporte de masa, y

encontrar relaciones entre las dimensiones de dichas variables.

Varias de estas relaciones toman en cuenta algunos grupos o numeros
adimensionales, que permiten correlacionar el coeficiente de transporte de masa
con las variables que se involucran en la medicion experimental de dicho
coeficiente; como ejemplo, se citan los siguientes grupos adimensionales:
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El numero de Sherwood, Sh, describe la relacién que existe entre el transporte

convectivo y transporte difusivo de masa y se define como:

D (2.24)

Donde /; es la longitud caracteristica del reactor electroquimico utilizado, y D;es el
coeficiente de difusidbn de la especie electroactiva de interés. En el caso de
reactores con electrodo tridimensional, la longitud caracteristica de transporte de

materia I, es el diametro de particula promedio del lecho poroso (dp)

El numero de Reynolds que relaciona la intensidad de conveccion forzada, con
respecto a los esfuerzos viscosos:

_ Yole

R
c y (2.25)

Donde Uy es la velocidad superficial del electrolito y v es la viscosidad cinematica

del electrolito.

Por ultimo, el numero de Schmidt relaciona las propiedades de cantidad de
movimiento del electrolito, con respecto a la difusion de la especie electroactiva de

interés:

D; (2.26)

Cuando la conveccion forzada del electrolito, predomina en los reactores
electroquimicos (y que es el caso mas comun), es posible conocer el coeficiente
de transporte de masa, en funcion del régimen hidraulico, utilizando la siguiente

relacion de los grupos adimensionales anteriormente descritos, como:

_ bo.c
Sh=aRe” Sc 2.27)
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Cabe senalar que los valores de las constantes a, b y ¢, se obtienen de manera
experimental, y dependera, de la geometria del sistema, la intensidad de la conveccién
forzada del electrolito, las propiedades de transporte, la distribucion de potencial, entre

otras.

A pesar de la conveniencia del uso de analisis dimensional para la obtencion de
los K, es importante sefialar que en estas correlaciones adimensionales, existen
muchas simplificaciones, entre ellas que el perfil de velocidad de fluido se
encuentra totalmente desarrollado (Ya sea como fluido Laminar o Turbulento). Es
por ello que este coeficiente de transporte de masa K;,, debe complementarse con
el uso de modelos que tomen en consideracion las desviaciones de fluido ideal. En
el capitulo 4 se detallara la obtencion de este tipo de correlaciones
adimensionales, con el objetivo de calcular el coeficiente K, en funcion de las

condiciones hidraulicas, presentes en el reactor electroquimico.
2.5. Distribucion de potencial.

Cuando un electrodo se encuentra en equilibrio termodinamico, se considera, que
las reacciones de oxidacion y reduccion de especies electroactivas ocurren a la
misma velocidad, sin un paso neto de corriente [Bard; 2001]. Es posible favorecer
la velocidad de una de las 2 reacciones, mediante la aplicacion de una fuerza
motriz. En el caso de celdas electroquimicas, esa fuerza motriz es el potencial
aplicado, en cada electrodo. Es importante recordar que el potencial aplicado tiene
dos contribuciones, el potencial ¢, que corresponde al potencial eléctrico interno 6
de Galvani del metal, y el potencial eléctrico interno de la solucion, ¢s. A partir de
dicho potencial aplicado se puede establecer un sobrepotencial que se define

como:
= EOCP o Eapp = Eocp o (¢m o ¢?) (228)

Donde n es el sobrepotencial eléctrico y Eocp es el potencial de corriente nula, y

en este caso potencial de equilibrio.
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El sobrepotencial se encuentra asociado con la selectividad de reacciones
electroquimicas, debido a que dichas reacciones, s6lo ocurren en un intervalo de
sobrepotencial caracteristico [Bard; 2001]. Como se observa en la ecuacion 2.28
el sobrepotencial depende de la diferencia de potencial en la interfase
electrificada, por lo que es necesario conocer ¢n, Y ¢s €n el reactor electroquimico.
Desafortunadamente el valor absoluto de esos potenciales no es posible medirlo,

sélo la diferencia ¢m- ¢s; la cual se mide a través de otra interfase M/S.

En el caso de reactores electroquimicos de flujo, que operan bajo condiciones
galvanostaticas, es importante determinar el sobrepotencial a lo largo del
electrodo, para asegurar que el proceso de interés se lleva a cabo en toda la
superficie de los electrodos (la reaccion se lleva a cabo de manera selectiva).
Como se menciond en el capitulo 1, esta selectividad, se encuentra asociada con

la eficiencia de corriente del proceso.

Debido a que el potencial de corriente nula Eocp es constante, es posible, calcular
la distribucion de potencial de solucion, a lo largo de todo el reactor, mediante un

balance de carga.

Para realizar dicho balance de carga, en primera instancia, es posible considerar
una solucidén electrolitica que contiene una especie quimica (Por ejemplo Tiourea,
TU) que se oxidara por medio de transformacién electroquimica en el anodo que
constituye una semicelda, para formar un producto de interés (DSFA). Ademas, en
esta semicelda se encuentra un electrolito soporte en exceso (Por ejemplo H,SO4)
presente en la solucion. Bajo estas condiciones, la velocidad transformacién
electroquimica se debera unicamente a fendmenos de difusion y que se describen
con la siguiente ecuacion:
V-J,=R(C)nF=-nFV-N, (2.29)
De acuerdo a la ley de Faraday, la densidad de corriente J dependera unicamente
de la cantidad de especie electroactiva que se transforme en la superficie del

electrodo, y no por la contribucion de migracién de la especie electroactiva que
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establece la ecuacién de Nernst-Planck (el numero de transporte de la especie
electroactiva es cercano de cero, ya que el electrolito soporte se encarga de

transportar la carga a través de la solucién, hasta la superfice de los electrodos).

Por otro lado, debido a que se considera que la solucion se encuentra en
condiciones de electroneutralidad, es necesario que no se acumule la carga en la
superficie del anodo (para el caso aqui analizado); por lo que los aniones del
electrolito soporte que transportan la carga del seno de la celda hasta la superficie
del anodo, se regresan al seno de la celda, por difusién, asociado al gradiente de
concentracion que se crea entre la superficie del anodo y la solucion, ya que la
carga que transportan los aniones al anodo se transfiere al metal a través de la
reaccion electroquimica (en este caso la oxidacién de la especie electroactiva) y
no de los aniones del electrolito soporte. De esta manera la carga que se

transporta por migracion -V-J, , es igual a la carga que se transfiere en el
electrodo por la reaccion electroquimica, V-J, . Esta situacion se encuentra

ilustrada en la Figura 2.4.

Anodo (+)

Paril Cp Cn

Transformacién quimica,
1 imifada por difusicn a velocidad la
u

Supsricie del elecirado s =0

Palciila estancads
Efecios puramenie diuswvos
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Figura 2.4. Balance de carga en la interfase electrificada, cuando se induce la NO
NO transformacion quimica de una especie no cargada.

Entonces el balance de carga queda expresado, en términos de las coordenadas

espaciales como:

Para expresar el término de la izquierda de la ecuacién 2.30, es necesario
considerar que la corriente de migracion depende del campo de potencial eléctrico
aplicado E,pp, en cada uno de Iso electrodos de la celda (anodo y catodo), y que a
su vez es la diferencia Eap=0m-¢s, para cada electrodo En reactores
electroquimicos con electrodos tridimensionales es razonable considerar que el ¢n
no se modifica debido a que la conductividad de la matriz s6lida es muy grande,
por lo que los cambios en el campo de potencial eléctrico durante la electrdlisis,
debidos al transporte de carga por migracién, son atribuidos unicamente al cambio
de ¢s [Fedkiw, 1980; Langlois y Coeuret, 1990; Wendt y Kreysa, 1994]. Es por ello
que el valor de ¢s variara como funcidn de la resistencia de la solucidén. Entonces
es posible expresar el balance de carga de ¢s como la ley de ohm, [Wendt y
Kreysa, 1994]:

-V-J, =k,V°¢ (2.31)
En esta ecuacion la resistividad eléctrica de solucion, se establece en términos de
la conductividad efectiva (ke) Y que se define como: kef =% (322) [Wendt y
Kreysa, 1994]) donde k es la conductividad de solucion.

Cabe sefalar que el sistema considerado es un sistema isotrépico, debido a que la
conductividad de la solucién y por lo tanto la conductividad efectiva, no sdlo
depende de la concentracion de especie electroactiva, sino también de los iones
presentes en la solucién. Por lo general, todos los sistemas electroquimicos
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utilizan una cantidad en exceso de iones que no reaccionan (electrolito soporte)

con lo que la conductividad se mantiene esencialmente constante.

Por otro lado, de acuerdo a la teoria de la pelicula estancada, la densidad de
corriente difusional Jy dependera unicamente de los fendbmenos difusivos en el
espesor de dicha pelicula. Por lo que, de acuerdo a la ecuacién 2.13, el flux
difusivo de la especie electroactiva se puede expresar en términos del coeficiente
de transporte de masa interfacial, por lo que expresando la ecuacién 2.29 en

términos de dicho coeficiente se obtiene la siguiente expresion:
V-J,=-nFK a(C-C)) (2.31)

Recordando que la densidad de corriente obtenida por difusion de especie
electroactiva en la interfase del electrodo es igual a la densidad de corriente que

es transportada por migracion, la forma final del balance de carga en términos de

#s queda como:

keﬁ’v2¢s =-nFK,a(C-C)) (2.32)
Es por ello que el gradiente de potencial dependera esencialmente de la posicién
axial y lateral del electrodo y la resistencia de solucion que se presenta en dichas
posiciones, asi como de la velocidad de reaccidn que se esté llevando a cabo.
Estos efectos no cambian con el tiempo, debido a que por un lado la resistencia
eléctrica es un fendbmeno que no depende del tiempo. Por otro lado, y debido a
que la velocidad de reaccion se lleva a cabo a una diferencia de potencial eléctrico
entre el metal y la solucion fija, por lo que la velocidad de reaccion también se

mantiene sin cambios importantes a través del tiempo.

Proyectando en las coordenadas lateral (x) y axial (y) la ecuaciéon queda como:

82¢s 62¢S
keﬁ"{ ayz —axz] = —nFK;,a(C - Cy) (2.33)

2.6 Modelado de reactores electroquimicos de Flujo.

36



2.6.1 Antecedentes de la descripcion y modelado de fendmenos de transporte en

celdas de flujo.

Para abordar el planteamiento de modelos matematicos aplicados a la descripcidn
de reactores electroquimicos de flujo, es necesario entender que los fendmenos
de transporte dentro del reactor electroquimico [Walsh; 1993], cuando el fluido
pasa a través de las paredes de los electrodos, se encuentran fuertemente
influenciados por la geometria de dichos electrodos, las condiciones de flujo
seleccionadas y el area electroactiva [Kreysa; 1998]. Esto debido a que el espesor
de la capa estancada, variara de acuerdo al cambio de dichos parametros (Figura
2.3)

Es por ello que las distribuciones hidraulicas y de transporte de masa, asi como la
distribucion de potencial, son muy sensibles a cambios de geometria de electrodo
y area electro-activa. Estas distribuciones estan relacionadas con las condiciones
de operacién como: valores de corriente a utilizar, flujos de operacion, potenciales
de celda. Debido a esto, es importante establecer de manera precisa estas
condiciones de operacion, ya que una seleccion inadecuada de éstas, lleva
también al funcionamiento ineficiente del reactor electroquimico [Walsh; 2001,
Rivera et al.; 2007].

Por lo antes mencionado, y debido a que las geometrias de estos electrodos son
en muchos casos muy complejas (por ejemplo electrodos tridimensionales); la
implementacion de un analisis analitico y/o numérico para cuantificar los
fendmenos de transporte mencionados en las secciones anteriores, y describir el

rendimiento global del reactor, es muy complejo de llevar a cabo.

A pesar de esto, se han realizado grandes esfuerzos para llevar a cabo estas
descripciones. Por ejemplo, algunos de los reportes en la literatura acerca de este
topico, se enfocan a la descripcion matematica del comportamiento de un reactor
para almacenamiento de energia, considerando distribuciones de flujo y de
transporte de masa ideales [Shah et al.; 2010, Scamman; 2009, You et al.; 2010].
A pesar de que You D. y colaboradores, lograron plantear un modelo, que toma
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en consideracion los cambios de porosidad de un electrodo tridimensional,
parametro que puede estar asociado a un cambio de area electroactiva del
electrodo; en las los trabajos publicados, no se considera el impacto que puede

tener el diseno y configuracion del reactor, en el potencial de la celda.

En esa direccion, Panizza y colaboradores [Panizza et al.; 2001], realizaron el
modelado de un reactor de flujo aplicado a remocion de contaminantes,
particularmente en el estudio de la oxidacidn anddica de 2-Naftol sobre electrodos
de BDD en una celda de flujo convencional. En este trabajo, los resultados
experimentales fueron comparados con un modelo teérico sencillo, basado en el
conocimiento de las constantes de transporte de masa (mediante correlaciones
adimensionales), y considerando que no existen desviaciones o fluctuaciones en
el patron de fluido (Flujo pistdn), a altas velocidades de flujo (200 L/h). Las
predicciones del modelo con los resultados experimentales son satisfactorias; sin
embargo, en este modelo propuesto, el efecto de la velocidad de flujo en la celda
no es evaluado, por lo que las predicciones de dicho modelo pueden variar de

manera importante, si las condiciones de flujo son modificadas.

Por otro lado, un estudio mas complejo fue realizado por Santos y colaboradores
[Santos et al.; 2010], en donde se aplican estudios en dinamica computacional de
fluidos (CFD), con el propdsito de resolver las ecuaciones promediadas de Navier-
Stokes acopladas, con las ecuaciones de transporte de masa turbulento. El reactor

empleado, fue una celda comercial llamada Diacell™

.La metodologia para resolver
dichas ecuaciones, implica que el numero de elementos de resolucion
(discretizacién de ecuaciones) sea demasiado grande, sobre todo cercano a las
paredes del reactor; debido a este hecho, la demanda de recursos

computacionales es grande.

Finalmente, en 2010 Vazquez y colaboradores informaron la obtencién de valores
de coeficientes transporte de masa locales en un reactor tipo filtro prensa FM01-
LC [Vazquez et al.; 2010]. El método usado, fue la resolucion de las ecuaciones de
Navier-Stokes de flujo laminar mediante el uso de CFD y una correlacién

experimental del coeficiente K, evaluada a través de las propiedades locales de
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flujo. A partir de esta metodologia que acopla un analisis de CFD y el uso de una
correlacion adimensional, los autores compararon los datos de coeficiente de
transferencia de masa, K., obtenidos con esta metodologia y datos
experimentales de K, obtenidos en el laboratorio. Los resultados informados
mostraron un error de descripcion de hasta el 29 %. Esto es debido a que para
determinar la velocidad de transporte de masa dentro de los reactores
electroquimicos, es necesario conocer, ademas del K, local, los gradientes de
concentracion locales en el reactor, y asi poder asociar estos cambios locales, a la
descripcion del rendimiento global del reactor electroquimico. Es por esta razén
que, en esta referencia, el modelo propuesto no fue comparado con el rendimiento
y velocidad de transformacion con el tiempo de electrdlisis, para algun sistema

electroquimico modelo.

Debido a la necesidad de implementar el uso de reactores electroquimicos en
diferentes procesos de interés y a que la resolucibn de las ecuaciones
fundamentales es una tarea muy compleja, se ha optado por simplificar los
problemas mediante caracterizaciones experimentales (que involucran
suposiciones acerca de los fendmenos de transporte y que son mencionadas en
las secciones anteriores). Es por ello que en la literatura existen una gran cantidad
de trabajos publicados en donde aborda la caracterizacién de la hidraulica
(obtencion del coeficiente de los coeficientes de dispersion axial Doy y radial D) y
del transporte de masa (obtencion del coeficiente de transporte de masa K;) en
reactores de flujo; sin embargo, éstos son determinados por separado, es decir,
unicamente se estudia ya sea el comportamiento hidrodinamico (se estudia la
obtencién experimental de D,y) [Trinidad and Walsh; 2006], o el transporte de
masa en la reactor (K,) [Ponce de Ledn et al. 2006]. Estos estudios son soélo
estudios de caracterizacion de fendmenos de transporte, y hasta donde el autor
conoce, el acoplamiento de estas metodologias para describir la hidraulica y la

velocidad de transporte de masa, no ha sido informado en la literatura,

Debido a que las descripciones hidraulicas y de transporte de masa son realizadas
por separado, en los trabajos mencionados, es dificii comparar los modelos
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informados, con los criterios de operacion y por lo tanto con datos experimentales.
Es por ello que se hace necesario plantear modelos paramétricos que involucren
aspectos teodricos y experimentales basados en los fenobmenos de transporte
descritos en las secciones 2.3-2.5, que conjunten las descripciones hidraulicas y
de transporte de masa, con el propésito de describir el comportamiento de
reactores electroquimicos, y que puedan ser comparados con datos

experimentales.

A continuacion, se muestra el sistema que se pretende describir, en este trabajo
de investigacion asi como también se propone un modelo matematico, con el
propésito de interrelacionar los fendmenos involucrados en los estudios de

caracterizacion
2.6.2 El reactor FM01-LC a escala de laboratorio.

En los reactores electroquimicos para aplicaciones sustentables es importante
obtener altos rendimientos, con el proposito de que la operacion sea eficiente para
las aplicaciones de interés. Es por ello que ademas de elegir los materiales de
electrodo idoneos, es importante seleccionar un disefio de celda o reactor
electroquimico, en donde el transporte de masa sea lo mas eficiente posible,
tratando de evitar efectos de maldistribucion de flujo de fluido, provocado por
desviaciones del comportamiento ideal. Es bien conocido, de informes en la
literatura, que un reactor que presenta un buen comportamiento hidraulico y de
distribucion de transporte de masa, es el reactor de tipo filtro prensa FM01-LC (De
las siglas en inglés Filter Monopolar 01 Laboratory Cell, Figura 2.5) ya que el
control de las condiciones de operacion para obtener distribuciones de fluido y
concentracion no es muy complejo, aun utilizando varias geometrias de electrodo
[Griffiths et al.; 2005, Walsh; 1998, Brown; 1993]. Estas caracteristicas permiten
obtener corrientes altas y potenciales menores; ademas, debido a la versatilidad
de dicho reactor, los cambios de configuracion y aumento del area electro-activa;
mediante el uso de electrodos tridimensionales de mayor area especifica (por
ejemplo, mallas de metal estructuradas) no impactan de manera muy drastica en

las caracteristicas operacionales del reactor, contribuyendo asi a la maximizacién
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de potencia en la celda. La Figura 2.5 muestra una configuracion tipica de este

tipo de reactores.

Promotor de Turbulencia 3l Mallas Tridimensionales
e potiprapilenc Estructur
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-,
Condra electrodo Plano

Figura 2.5. Reactor electroquimico monopolar tipo filtro prensa FM01-LC con
una configuracion geométrica tipicamente utilizada [Walsh; 1998, Griffiths;
2005, Ponce de Ledn; 2006]

Sin embargo, a pesar de la versatilidad en la operacion de dicho reactor, se ha
informado que bajo ciertas condiciones de operacion [Bengoa; 1997], existen
desviaciones importantes del comportamiento hidraulico de la celda, provocando

que el transporte de masa y el rendimiento de dicha celda sean ineficientes.

Es por ello que durante el estudio de procesos electroquimicos a escala de
laboratorio, un pequefio cambio de geometria en los electrodos empleados,
condiciones de flujo y area electroactiva, involucra la modificacién importante de
los fendmenos de transporte. Cabe sefialar que una descripcidn con correlaciones
adimensionales, involucraria la realizacidon de una gran cantidad de experimentos
complejos de caracterizacion de transporte de masa, que requieren por lo tanto
una inversion bastante costosa en recursos humanos, econémicos y de tiempo de

experimentacion.

Por otro lado, el tipo de configuraciones utilizadas para mejorar y aumentar el

transporte de masa al electrodo, esta enfocado en la seleccién de configuraciones
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con electrodos tridimensionales con el propésito de aumentar el area electroactiva.
Debido a que las técnicas de resolucion por CFD, resuelven las ecuaciones
hidrodinamicas dentro de la geometria, la implementacion de estas metodologias
en electrodos tridimensionales, es compleja. Esto es debido a que el numero de
elementos discretizados, para resolver las ecuaciones, se eleva de manera
importante en comparacion con geometrias sencillas (por ejemplo placas
paralelas). Esto es debido a que se requieren un numero importante de estos
elementos, en los detalles del electrodo tridimensional; por lo que los recursos de
codmputo requeridos, también serian demasiado altos, y los tiempos de

procesamiento se incrementarian de manera importante.

Debido a las limitaciones de las metodologias comunmente utilizadas, en la
descripcion del comportamiento de reactores electroquimicos, particularmente
asociadas con los fendmenos de transporte en el interior de la celda, se requiere
el planteamiento y uso de modelos tedrico-experimentales. Estos modelos son
obtenidos a través del balance de materia y modo de operacion, en el sistema

estudiado; a continuacion se presenta dicho balance.
2.6.3 Modo de operacion en batch con recirculacion.

Para poder realizar el balance de materia en el sistema electroquimico, es
necesario definir en qué modo de operacion trabajara el reactor FM01-LC en una
situacion real. Existen varios modos de operacion de reactores quimicos y
electroquimicos, como son el modo de operacion en continuo, batch, batch con

recirculacion, by-pass, entre otros [Levenspiel; 2003, Scott; 1995].

Una manera conveniente de llevar a cabo la operacion de un reactor
electroquimico de flujo tipo filtro prensa, es en un modo de operacion batch con

recirculacion, cuyo esquema se muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6. Esquema de un reactor FM01-LC funcionando en batch con recirculacién

Este modo de operacion es usado por varios procesos electroquimicos como la

remocion de metales [Walsh; 2001], y el almacenamiento de energia en celdas de

flujo tipo redox [Scamman et al.; 2005, Ponce de Ledn et al.; 2006]. Esta

configuracion tiene entre otras ventajas, la de amortiguar las caidas de potencial a

través de este tipo de reactores, ya que el cambio de concentracion de la especie

electroactiva se lleva a cabo de manera gradual en el reactor electroquimico; por

lo que los cambios importantes de concentracion, se llevan a cabo en el tanque

En esta direccion, se han informado trabajos en la literatura, en el cual usan un

sistema batch con recirculacion y en el que el reactor electroquimico es un reactor

FMO1-LC. Por ejemplo Butron-Vargas y colaboradores [Nava et al.; 2009],
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emplearon el reactor FM01-LC en configuracién de batch con recirculacion para la
oxidacion de diversos compuestos organicos recalcitrantes. En este trabajo, se
evaluo el grado de degradacion de materia organica, conforme se lleva a cabo la
variacion del flujo volumétrico de recirculacién. En este trabajo, las mediciones
experimentales, se llevaron a cabo en el tanque CST de recirculacion y mostraron
que la velocidad de remocion depende de la naturaleza del os compuestos
organicos a oxidar. Estos resultados no fueron comparados con ningun modelo en
particular, debido a la complejidad de los mecanismos, y a que los autores, no
disponian de un modelo confiable que describiera la operacién de batch con

recirculacion, introduciendo las constantes globales del proceso de remocion.

Por otro lado, Trinidad y colaboradores [Trinidad et al.; 2008], utilizaron esta
misma configuracidon con el propdsito de llevar a cabo la degradacién de
compuestos organicos, mediante oxidacion indirecta con soluciones de Ce(lV)
generadas en el reactor FM0O1-LC. En este trabajo se informa que la produccion
experimental de Ce(lV) fue usada para validar un modelo, que considera al
sistema de recirculacion como un reactor operando en modo batch simple. Los
resultados obtenidos mostraron que el modelo describié los resultados
experimentales, en los primeros instantes, de la electrdlisis; sin embargo a tiempos
largos, el modelo en batch simple presentd una importante variacién en sus

predicciones, con respecto a los datos experimentales.

Cabe senalar que en estos trabajos, se consideré describir los datos
experimentales de cantidad de especie elcetroactiva consumida durante el tiempo
de electrdlisis, con modelos que asemejan la operacién de un reactor batch
simple; a pesar de que las mediciones de cambio de concentracion, se realizaban
en el tanque de recirculacion; por lo que en la mayoria de estos trabajos, los datos
experimentales no son descritos de manera satisfactoria por dichos modelos. Esto
es debido a que es necesario tomar en cuenta los balances de materia acoplados

del reactor electroquimico y del tanque de recirculacién.

Con el propdsito de describir la operacion de este tipo de sistemas de reactores

electroquimicos de flujo, operando en modo batch con recirculacién, en 1977
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Walker and Wragg [Walker and Wragg; 1977], publicaron un trabajo relacionado a
este tema, y que ha sido considerado, solo recientemente, en la literatura [Nava et
al.; 2006 Walsh; 1993 Scott; 1995]. Walker y Wragg propusieron dos modelos
considerando un reactor FM01-LC, cuyo régimen de mezclado se encuentra en el
caso ideal de flujo pistdn y operando bajo condiciones de transporte de masa. El
balance de materia en este reactor electroquimico se asocia con el balance en el
tanque de recirculacion. En este modelo, el término temporal, asociado al balance
de materia en el reactor electroquimico, fue tomado en consideracion o
despreciado, segun las suposiciones que se tomaran en cuenta, y que estan
asociadas con las condiciones de operacion del sistema. El modelo empelado se
describe por medio de las ecuaciones 2.34 y 2.35:

oC
E—KmaC:O (234)
“e=2(c-c)

dat V; (2.35)

Donde C. corrsponde a la concentracion de salida del tanque CST en mol cm™; Q

es el flujo volumétrico en cm®s™ V7 es el volumen del tanque CST en cm?.

Los autores de este trabajo, obtuvieron expresiones analiticas que permiten la
evaluacion de perfiles de concentracion y valores de corriente limite, como funcion
del tiempo. Hasta donde se realizé la busqueda bibliografica con respecto al
modelado de estos sistemas, estas predicciones no fueron comparadas con datos

experimentales.

Es por ello que en este trabajo, en primera instancia se obtuvieron resultados
experimentales de concentracion de la especie electroactiva en funcion del tiempo
de electrdlisis, en un reactor FM01-LC operando en batch con recirculacion
durante un proceso de electroxidacion de Tiourea bajo condiciones de corriente

limite, y a un flujo de 0.2 LPM (ver mas adelante sobre los detalles
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experimentales) . Estos resultados fueron comparados con el modelo propuesto

por Walker y Wragg descrito en las ecuaciones 2.34 y 2.35 (Figura 2.7).
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Figura 2.7. Comportamiento tipico de los valores de concentracién de tiourea en
funcién del tiempo de electrodlisis, en un reactor electroquimico FM01-LC, operando
en batch con recirculacion, con un flujo en el reactor de 0.2 LPM y aplicando un
potencial de celda de 4.35 V. Los datos experimentales (puntos), son comparados
con los datos que predice el modelo propuesto por Walker y Wragg (linea
punteada).

Como se mencion6 anteriormente, el disefio de los distribuidores, y canales del
reactor FMO1-LC, provoca fluctuaciones importantes en el campo de velocidad,
causando desviaciones importantes del grado de mezclado de los elementos de
fluido. Es por ello, que cuando se compara el modelo propuesto por Walker, que
considera un grado de mezclado idéntico a flujo piston (caso ideal), con los
resultados experimentales del reactor FMO1-LC, éstos no son descritos

satisfactoriamente

Con el propésito de encontrar un modelo que describa de manera satisfactoria el
comportamiento de la concentracion y potencial en el reactor FMO1-LC, a
continuacion se propone el balance de materia del sistema operando en batch con
recirculacion, tomando en cuenta las desviaciones de la idealidad que se

presentan en el interior de dicho reactor electroquimico
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2.7 Modelo propuesto para describir el comportamiento de un reactor FMO01-
LC, utilizando el acoplamiento de los modelos de dispersiéon axial y de el de
tanque agitado en continuo (dispersién-reaccion-CST)

Como se menciono en secciones anteriores, el comportamiento y rendimiento de
un reactor electroquimico se describe acoplando las ecuaciones 2.14, que
representa el balance de la especie en la interfase de electrodo, 2.21 que
representa el balance de materia de la especie electroactiva en la fase fluida vy
2.33, que representa el balance de carga en el reactor FM01-LC y la caida de
potencial por resistencia eléctrica de la solucién. Estas ecuaciones se retoman a

continuacion:

s Kima(C ~ Cy) k(g 4
g (2.14)
2 2
Ciu,C-p, % p,"C -k ac-c)
ot ot ay ox (2.21)
2 2
0°¢gs 079
ket ; 2S - 5 2S =-nFK,,a(C—-Cy)
3% X
(2.33)

Como se mostro en la seccion 2.6, el sistema que es de interés describir en este
trabajo, es un reactor que opera en modo batch con recirculacion, por lo que a
este conjunto de ecuaciones es necesario acoplar el balance en el tanque de
recirculacion, que se encuentra expresado por la ecuacion 2.35, y que se retoma a

continuacion:

at V; (2.35)
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Las condiciones a la frontera que delimitan el subdominio en el reactor
electroquimico (Figura 2.6) para las ecuaciones de balance de materia en el

reactor son:

y=0 e, € =up C Py (2.36)
oC

Y oy (2.37)
oc

x=0  —-=0 (2.38)
oC

x=5 =0 (2.39)

Donde C” es la concentracién inicial de la especie electroactiva, en mol cm™ de
solucion. Cabe sefialar que la condicion de entrada utilizada es la condicion de
frontera de Danckwertz para un recipiente cerrado-cerrado, que establece que la

dispersion ocurrira inmediatamente después de que el fluido ingresa a la zona de

reaccion, por lo que se utiliza la notacion u, Cy- =u., C* s ax% .
/ / o
Para el balance de carga, Las condiciones a la frontera son:
0y
oy (2.40)
0
oy (2.41)
0
x=0 94, _ 0 (2.42)
ox
x=8  ¢s=ds (2.43)

Es importante mencionar que ¢so es determinado a partir de mediciones

experimentales relacionadas con el valor Egpp.
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Por otro lado, con el propdsito de acoplar el balance de materia en el reactor y el
tanque de recirculacidon, se considera que la concentracion de entrada al reactor
FMO1-LC es la concentracion de salida del tanque C. por lo que la condicion 2.36

se expresa como queda expresada como:

ac

0 ”ejfc‘()— zueﬁ'ce‘o_ — Dy o o

<
Il

(2.44)

Por otro lado para completar el set de ecuaciones, es necesario establecer las
condiciones iniciales. Las condiciones iniciales de las ecuaciones 2.14 a, 2.21y
2.41 se expresan como:
t=0 0>y>L 0>x>S Cy4=Co,=C=C"

(2.45)
Este modelo descrito por las ecuaciones 2.14 a, 2.21, 2.33 y 2.41 describe en
primera instancia el comportamiento y la concentracién de la especie electroactiva
en el reactor; asi como la distribucion de potencial en el reactor electroquimico. Es
importante sefalar que en electroquimica, la mayoria de los reactores
electroquimicos operan en condiciones de sobrepotencial bastante alejado del
potencial de equilibrio. Bajo esta consideracion, se ha demostrado que el valor de
la concentracion en la superficie Cs llega a ser muy pequefio (por que el valor de la
constante de velocidad de reaccién en la superficie es muy grande) [McDonald,
1995], incluso se ha reportado que en sobrepotenciales mayores a 150 mV Cs—0.
Bajo esta consideracion se dice que el proceso electroquimico se encuentra
limitado por transporte de masa por lo que el modelo presentado puede ser

simplificado como se describe a continuacion.

2.7.1 Modelo del reactor electroquimico FM01-LC bajo condiciones de proceso

limitado por transporte de masa.

El desarrollo del modelo de dispersion-reaccion-CSTse obtiene proponiendo las

siguientes consideraciones de operacion en el reactor FM01-LC:
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a) Operacion en flujo cruzado, es decir las lineas de corriente son

perpendiculares a las lineas de flujo,

b) Un sobrepotencial lejano del equilibrio es impuesto durante la medicion de
concentracion de la reaccion electroquimica estudiada, por lo que el proceso se

encuentra bajo control de transporte de masa y en condiciones de corriente limite,

c) La relacion de longitud de reactor (L) con respecto al espesor de reactor (S), es
mucho mayor que 1 (L/S=8.42), ademas, el uso de aditamentos internos, como lo
son las mallas tridimensionales y el promotor de turbulencia permiten un mezclado
perfecto en la direccion radial, por lo que se considera una distribucion de

concentracion axial,

d) El tanque de recirculacion se encuentra perfectamente mezclado (CSTR) y
e) No hay zonas considerables de baja velocidad en el reactor,

f) El sistema es isotérmico.

Bajo estas consideraciones se ha demostrado que la concentraciéon en la
superficie del electrodo es despreciable o que Cg=0, por lo que no existen
variaciones de Cq en la superficie del electrodo; de esta manera la ecuacion 2.14
a se anula. Por otro lado, la concentracién en el seno de la fase fluida dentro del
reactor FMO1-LC unicamente varia en la direccion axial [4], mientras que el
cambio de potencial eléctrico se lleva a cabo en las direcciones axial y lateral

debido a la resistencia que se genera en el espesor S del reactor electroquimico.

En primera instancia, se presenta el balance de materia, mediante el analisis de
un elemento diferencial, en el reactor electroquimico FM01-LC (Figura 2.6). Dicho
balance se encuentra descrito por la ecuacion 2.21 y toma en cuenta: el término
de acumulacion de materia en el tiempo, la velocidad a la que esta
desapareciendo la especie electroactiva en el reactor electroquimico (y que se
encuentra limitada por transporte de masa, determinada por el coeficiente K,), el
término de llegada de la especie electroactiva por conveccién (considerando un

flujo piston), y el término que cuantifica el grado de mezclado de los elementos de
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fluido por el cual llega la especie electroactiva (cuantificado por el coeficiente de

dispersion axial).

2
U
0°C_UpdoC 0 C

D
ax . 2 E Oy ot (2.46)

oy

La ecuacién 2.46 es conocida como la ecuaciéon de dispersion-convecciéon que
describe la transporte de masa y distribucién de concentraciones en un reactor
electroquimico, tomando en consideracion, las desviaciones de la idealidad en el
flujo (régimen hidrodinamico) y asumiendo que no existe dispersion lateral en
dicho reactor [Bengoa, 1997], ademas de que las especies electroactivas no llegan

por migracion.

Por otro lado, la ecuacion de balance de carga (ecuacion 2.33), describe lo que se
conoce como la distribucién terciaria de potencial de solucién, en funcién de las
distribuciones de concentracion y velocidades de reaccién electroquimica. Con la

consideracion del limite por transporte de masa, se obtiene la siguiente expresion:

2 2
0 0
kefy b5 _ 05 =-nFK,aC
ayz 8x2 (2.47)
Finalmente para completar el balance de materia en el sistema de tanque con
recirculacion, el balance en el tanque perfectamente agitado se describe con la

ecuacion 2.35.

Crerle-c)
dt  V; (2.35)

Como se aprecia en el conjunto de ecuaciones propuestas (modelo de dispersion-
reaccion-CST), es posible describir el comportamiento de tres variables que son
la concentracion dentro del reactor (C), el potencial eléctrico de solucion a través
del reactor (¢s), y la concentracion en el tanque de recirculacion CST (Ce). En el

conjunto de ecuaciones presentado, las variables descritas no presentan una
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independencia lineal, por lo que al cambiar el valor de una variable, el valor de las
otras variables cambiara. Se dice que este tipo de sistemas, se encuentran fisica y
matematicamente acoplados y la solucion de dichas ecuaciones debe de llevarse
a cabo de manera simultanea. Ademas, el modelo propuesto requiere de una
cantidad importante de caracteristicas fisicas del sistema; sin embargo, también
se requiere de la cuantificacion de comportamientos hidraulicos (Ds) y de
transporte de masa dentro de la celda (Ky). Dax Y Kn pueden ser obtenidos
mediante el ajuste de las ecuaciones 2.35, 2.46 y 2.47; sin embargo, este ajuste
puede hacer que el modelo propuesto pierda sentido fisico. Con el fin de acotar el
numero de soluciones al ajuste del modelo, que permitan descibir adecuadamente
la operacion del reactor electroquimico FMO1-LC, en este trabajo se propone
utilizar los valores del coeficiente de transporte de masa K, y del coeficiente de
dispersion axial D, evaluados experimentalmente, en la descripcion
fenomenoldgica del reactor electroquimico cuyo comportamiento se desea

describir.

Es por ello es que en los capitulos subsecuentes (3 y 4) se abordara el tema de la
caracterizacion de la hidraulica y del transporte de masa en el reactor
electroquimico, con el propdsito de obtener los parametros D,x y K, de forma
experimental, y de esta manera obtener una descripcibn mas confiable de los

procesos de reaccion electroquimica que ocurren dentro del reactor.

Debido a esto, la descripcion de la concentracion y distribucion del potencial a
través del area del reactor, se puede llevar a cabo acoplando los balances de
materia de la especie electroactiva, en el reactor electroquimico y en el tanque de
recirculacion; dichos balances se pueden acoplar a la ecuacidon de Poisson
(ecuacion 2.46), para determinar la distribucion de potencial dentro del reactor
FMO1-LC.
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3. Caracterizacion experimental de la hidraulica en el reactor
FMO01-LC (Obtencion del parametro D)

El conocimiento del patréon del fluido y grado de mezclado, en el reactor FM01-LC
es esencial para determinar el grado de conversion y la selectividad durante una
reaccion electroquimica. Una manera de cuantificar dicho grado de mezclado, es
mediante la obtencién del coeficiente de dispersion axial (D). Este coeficiente se
encuentra asociado directamente con el grado de mezclado dentro del reactor de
flujo, e indica si el patron de fluido se encuentra en los casos ideales: flujo piston
(cuando Dgx—0), tanque perfectamente mezclado (cuando Dgx—<) 0 si existen
desviaciones de dichos comportamientos. En general en el caso de reactores de
flujo, como el reactor FM0O1-LC, es recomendable que su patron de flujo se
encuentre cercano a un flujo piston; sin embargo, en este reactor existen
desviaciones importantes del caso ideal, debido al disefio mismo de la celda.
Existen algunos casos, en donde la distribucidn de flujo, por efectos de dispersién
radial o lateral, también llegan a ser importantes. Estos efectos son caracterizados

por un coeficiente de dispersion radial Dy,.

Una técnica efectiva para determinar estas desviaciones de la idealidad, y por lo
tanto conocer los coeficientes de dispersion axial y lateral Day y Dra, €S mediante la
determinacion experimental de curvas de distribucion de tiempos de residencia
(DTR). Un cuidadoso analisis de las curvas DTR experimentales en el reactor
FMO1-LC, a través de modelos tedricos de flujo no ideal, sera importante para la

prediccion del grado de conversion en dicho reactor electroquimico.

El objetivo de este capitulo, tiene como finalidad estudiar los fenOmenos de
hidraulica y movimiento de fluido en el reactor FM01-LC mediante la metodologia
de obtencion de la distribucion de tiempos de residencia (DTR). Esto con el
propésito de: cuantificar el grado de mezclado de los elementos de fluido en dicho
reactor electroquimico y determinar los coeficientes Dax ¥ Dra, utilizando 2 distintas
configuraciones de area de electrodos y a distintas condiciones de operacion de

flujo.
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3.1 Caracterizacioén del patrén de flujo en los reactores FM01-LC

Recientemente, en distintos informes en la literatura, se han realizado grandes
esfuerzos con el propdsito de determinar los fenomenos relevantes de flujo dentro
del reactor electroquimico FM01-LC, utilizando diferentes configuraciones de canal
hidraulico y geometrias de electrodo. Por ejemplo, Trinidad y Walsh presentaron
un estudio comparativo de las caracteristicas hidraulicas del reactor FM01-LC
(mediante estudios de DTR), utilizando diferentes geometrias de electrodo. Para
analizar los datos experimentales, dichos autores consideraron tres modelos
tedricos: el modelo de dispersion de flujo piston o de flujo disperso (DPF), el
modelo de suma de 2 fases de fluido (que consiste en considerar una fase de flujo
estatica y otra dinamica), y un modelo, derivado de este segundo, que ellos
llamaron modelo de zonas rapidas y estancadas [Trinidad et al.; 2006].

Los autores concluyeron que utilizando un intervalo de velocidad promedio de flujo
de 10.1 a 20.2 cm s, pueden ser despreciables los siguientes fenémenos: las
zonas incipientes de baja velocidad de fluido, los volumenes estancados, las
zonas de alta velocidad o canalamiento y las zonas de recirculacion dentro del
reactor FMO1-LC. Dichos autores mencionan que a velocidades de flujo intermedia
y baja se obtienen resultados similares; sin embargo, estos resultados no fueron

mostrados en dicho informe.

Por otro lado, Bengoa et al., presentaron estudios de visualizacién de fluido y
modelado de la DTR en el reactor FM01-LC, en modo no dividido y dividido por
una membrana [Bengoa; 1997]. En este trabajo tres diferentes configuraciones de
electrodo fueron usadas. El modelo seleccionado para analizar los datos de DTR
experimental fue un modelo combinado de dispersion de flujo pistdn, acoplado con
un modelo de N-reactores de tanques en serie (DPF-N-CSTR) de la siguiente
manera: el modelo de N-CSTR fue utilizado para ajustar los datos experimentales
utilizados en la entradas y salidas del reactor electroquimico; mientras que en la
zona de reaccion, el modelo DPF fue utilizado. Dichos autores establecieron la
influencia del disefio de los distribuidores de flujo de entrada y salida, en la

obtencidén de las curvas experimentales DTR, y por lo tanto, en el establecimiento
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de un patrén de flujo en el area de reaccién. Esta particularidad del disefio de los
distribuidores de flujo en el reactor FM01-LC fue previamente observada por
Brown et al., en un estudio de obtencidon de coeficientes de transporte de masa

locales.

Como se menciond anteriormente, se han llevado a cabo varios estudios sobre el
anadlisis de los patrones de flujo en el reactor FMO1-LC; sin embargo estos
estudios, en la mayoria de los casos, son llevados a cabo a altas velocidades de
flujo y numero de Reynolds (120 < Re < 4000); esto debido a que en este
intervalo de Reynolds el patron de flujo se asemeja a un caso ideal de flujo piston.
Es importante mencionar que, a pesar de que en estas condiciones de flujo
turbulento, el patron de fluido se acerca a un comportamiento ideal, varios
procesos electroquimicos, debido a su naturaleza quimica, termodinamica y
cinética, no se pueden llevar a cabo en estas condiciones de flujo. Es por ello que
en muchas ocasiones es necesario operar el reactor de FM01-LC en condiciones
de velocidad de flujo intermedias (20 < Re <120) [Lapidus et al.; 2006]. A estas
condiciones de velocidades de flujo, bajas e intermedias, los efectos que desvian
el patrén de flujo del caso ideal, como son canalizaciones y zonas estancadas
dentro del reactor electroquimico, se vuelven importantes, a pesar del uso de
algunos dispositivos, para romper dichas zonas, como los promotores de
turbulencia. En estas condiciones de flujo, y debido a que las desviaciones de flujo
son mas evidentes dentro del reactor FM01-LC, es necesario el uso de modelos
que consideren dichas desviaciones con el propdésito de describir de manera

confiable el patron de flujo dentro del reactor electroquimico.

A continuacion se presentan los modelos que fueron seleccionados para llevar a
cabo el andlisis de las curvas DTR experimentales que fueron obtenidas durante el
curso de esta investigacion. Cabe sefialar que estos modelos fueron tomados en
cuenta basandose en que el estudio experimental sera llevado a cabo en flujos

intermedios para las dos configuraciones (20 < Re < 400).

3.2 Modelos diferenciales en el analisis de curvas de distribucion de tiempos

de residencia experimentales.
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3.2.1 Modelo de dispersion axial para la determinacion del Dy

El denominado modelo de dispersion axial (ADM) es fundamentalmente un modelo
desarrollado para caracterizar el mezclado en la direccidn axial unicamente. En
este modelo se propone que la dispersién del fluido dentro de las unidades de
proceso, que se rige por una analogia con la ley de difusién de Fick, se sobre-
impone al flujo pistén. Asi pues, ademas del transporte por el flujo volumétrico,
cada componente de la mezcla se transporta a través de cualquier seccion
transversal del reactor a una velocidad que es una contribucidn por transporte
molecular del trazador (término de dispersion). Considerando que se realiza la
inyeccion instantanea de un pulso de trazador en el reactor, la siguiente expresiéon
matematica en su forma dimensional representa adecuadamente el balance de
materia del trazador [Froment y Bischoff, 1993].

aCtVaC' — D trac __ u trac (3. 1 )

ot “ 9y’ @ Oy

Donde Cyoc €s la concentracion de trazador en moles de trazador por cm?® de
solucion, Day es el coeficiente de dispersidn axial en cm? s™, vy uer es la velocidad
efectiva en cm s™ y se define de acuerdo a la ecuacion 3.2.

Vo
Ueff z? (3.2)

Donde Uy es la velocidad de fluido superficial, y & es la fraccién vacia dentro del
canal hidraulico.

Las condiciones iniciales y a la frontera del modelo ADM son las siguientes

(considerando condiciones de recipiente tipo cerrado-cerrado, detalladas mas

adelante):
1= 0’ Ctrac (yat = 0) =0 (33)
y_O’Ctrac_Ctracw+Daxw; yIL,M:O
ay oy (3.4)
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Utilizando las siguientes variables y numeros adimensionales definidos como:

C y tUy UpL
Cirac™ = tra(;); Y=z§ O=—=; Pe=

Coroe a’ T Dy (35)

Cabe sefnalar que en este caso, la definicién utilizada de velocidad efectiva es la
velocidad superficial, entre la fraccién vacia promedio del reactor electroquimico

El balance de trazador queda en su forma adimensional:

* 2 * *
aCtmc — L 0 Ctrac . aCtrac
00 Pe py? oY (3.6)

Donde Cy,c* es la concentracidon del trazador adimensional y Pe, es el numero de
Peclet definido en 3.5 Considerando un sistema con fronteras cerrado-cerrado
[Danckwerts; 1954] (es decir que el patron de flujo en los distribuidores de entrada
y salida sean cercanos a Flujo Pistén, (Figura 3.1), Las condiciones a la frontera

son las siguientes:

+ % - ES
Y — 0, Ctrac* — 1 + L aCjtmc (0 s 0) , Y — 1, aCitrac (1 s 0) — O (37)
Pe oY oY
Flujo piston Flujo piston
Da=0 a1 ) Da=0

Figura 3.1. Esquema de las condiciones a la frontera de un recipiente cerrado-
cerrado utilizadas del modelo ADM.
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La condicion inicial antes de que el trazador sea inyectado en la celda es:
0=0; Chge*(¥*,0=0)=0 (3.8)

Donde Cy«c €5 la concentracion del trazador en mol cm™, Cyac” s la concentracion
del trazador al inicio del pulso, Y es la longitud adimensional, y es la coordenada
axial, L es la longitud del reactor en cm, 0 es el tiempo adimensional, t es el tiempo

que dura el trazador dentro del reactor en s.
3.2.2 Modelo de flujo piston disperso (MDAR)

Una descripcion mas exacta del patron de fluido y que tiene un significado fisico
mas confiable de distribucion de flujo en la zona de reaccidn, es obtenida en
funcion de las variaciones de concentracion de trazador en las coordenadas

espaciales del sistema.

Este se conoce como el modelo general de flujo piston con dispersion (MDAR)
[Bischoff and Levenspiel; 1962], que considera la variacion del patrén de mezclado
de particulas de trazador en las coordenadas representativas del sistema
seleccionado. Considerando que se realiza la inyeccion instantanea de un pulso
de trazador en el reactor, al igual que en el modelo ADM, la siguiente expresion
matematica en su forma dimensional representa adecuadamente el balance de

materia del trazador:

2 2
aCtrac =D 0 Ctrac —u aCtrac 0 Ctrac
ot ax ayz eff ay ra axz (3.9)

Es posible expresar la ecuacion 3.9 en su forma adimensional, utilizando las
variables utilizadas para la adimensionalizacion del modelo ADM (ecuacion 3.6) y

utilizando las siguientes variables para la coordenada lateral x y el coeficiente Dya:

X=2 Pey =

S (3.10)

gDr a
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Donde S es el espesor del canal hidraulico utilizado en el reactor FM0O1-LC y Pe,,
es el numero de Peclet lateral. Entonces, la ecuacion que representa el modelo
MDAR, queda de la siguiente forma [Bischoff and Levenspiel; 1962]:

2
aCtmc * — L 0 Ctrac * _ aCtmc * + 1 aCtrac *
00  Pe oy? oY  Pe, OX (3.11)

Las condiciones la frontera son, las expresadas en las ecuaciones 3.7, para la
coordenada axial Y, mientras que para la coordenada lateral X, las condiciones a

la frontera son:

L 0Cirac(07.0) | 8Ciac(17.0) _

X =0,Cppe*=1+
frac Pe,, oX oX (3.12)

La condicidn inicial para la concentracion de trazador es la establecida por la
ecuacion 3.7. Este modelo es una extensiéon del modelo ADM, y considera que la
dispersion de los elementos de fluido sera importante también en la direccion
radial, provocando zonas de asimetria en las curvas DTR, asociadas con retraso
de fluido.

3.2.3 Solucidon numérica de los modelos que describen la distribucion de tiempos
de residencia (DTR)

Las soluciones numéricas que describen el modelo ADM fueron implementadas en
el software FlexPDEG6.06 version académica. El paquete solucionador de este
software utiliza elementos finitos para la solucion, por lo que diferentes tamanos
de paso y de malla fueron probados hasta que la solucion fue independiente de

dichas cantidades.

Para el caso del modelo MDAR, y debido a que se toma en cuenta el término de
dispersion radial, el grado de complejidad de la ecuacién 3.11 aumenta, por lo que
la estrategia de resolucion del modelo, es diferente a la del modelo ADM. Para ello
se utilizé una combinacion de los métodos de colocacion ortogonal y elemento
finito con el propdsito de resolver los términos que consideran la dispersion axial.
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Para resolver los términos que consideran la dispersién lateral, el espesor S se
divide en 5 puntos de calculo en la coordenada lateral para su resolucion por
colocacion ortogonal y asi promediar la respuesta global en el tiempo. Estos
métodos fueron implementados en un programa ejecutable realizado en lenguaje
FORTRAN 90™ por el Dr. Felipe Lopez Isunza.

Los modelos descritos en las secciones 3.2.1-3.2.2 seran utilizados para describir
el comportamiento experimental de las curvas DTR experimentales, con el
propésito de evaluar el patrén de flujo dentro del reactor electroquimico y por lo
tanto determinar el coeficiente de dispersion axial D,y el coeficiente de dispersion
lateral D,,. Cabe sefialar que estos parametros y particularmente D, es muy
importante en la descripcion del rendimiento de dicho reactor. La metodologia para
la obtencion de estas curva DTR y los resultados obtenidos se muestran a

continuacion.
3.3 Configuraciones experimentales utilizadas en el reactor FM01-LC

Los estudios de caracterizacion hidraulica, para la obtencidn del coeficiente Dy, se
llevaron a cabo mediante la obtencion experimental de la distribucion de tiempos
de residencia. Para llevar a cabo todos los estudios de caracterizacion
experimental en este trabajo, se utiliz6 un reactor tipo filtro prensa FM01-LC
(Figura 3.2 a). Con el proposito de no complicar demasiado el modelo propuesto,
en este reactor se estudié sélo uno de los dos compartimentos, que se encuentran
divididos por una membrana aniénica; asumiendo que durante la operacion del
reactor electroquimico, los dos compartimentos trabajaran bajo condiciones
similares (dependiendo del proceso de interés). De este compartimento
considerado, se construyeron dos configuraciones, que permiten trabajar con

diferentes areas electro-activas (Figuras 3.2 b y c).
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Promaotar de Turbulencia B Mallas Tridimensionales
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de palipropilzno
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Electrocsts brador
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Contra electrodo Plano

Entrada del electrilin

Figura 3.2. Reactor electroquimico utilizado para los estudios de caracterizacion. a)
Esquema del Reactor FM01-LC, en modo dividido por membrana, b) Configuraciéon
de canal hidraulico con 5 mallas y un canal de 70.2 cm®. ¢) Configuracion de canal
hidraulico con 10 mallas y un canal de 121 cm®. La Figura no se encuentra a escala.

La primera configuracion consiste en la utilizacion de 5 mallas de metal
estructurado (Mallas Figura 3.2 b), mallas de titanio con una pelicula de
electrocatalizador preparada mediante el método pechini [Pechini; 1967], las
dimensiones de esta configuracion se muestran en la Tabla 3.1. Por otro lado, la
segunda configuracion consistio en la utilizacion de 10 mallas con el mismo
electrocatalizador de la configuracion 3.2b  (Mallas Figura 3.2 c); cuyas

dimensiones son mostradas en la misma Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Resumen de dimensiones experimentales utilizadas en el reactor
FMO1-LC.

Longitud de Canal, L 16 cm

Altura de Canal, B 4 cm

Espesor de Canal, S 1.1 (5 mallas) y 1.9 (10
mallas) cm

Diametro Equivalente, de = 2BS/(B+S) 1.62 (5 mallas) y 2.57 (10
mallas) cm

Promotor de turbulencia Malla Tipo **LD =11 mm.

Fraccion Vacia, & 0.83 en ambos casos
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Volumen del electrélito en el FM01-LC (BSL(1-¢)) 12 (5 mallas) y 21 (10

mallas) cm?®
Temperatura 298 K
Dimensiones de la placa anddica 16 cm Largo, 4cm Ancho

Durante los estudios de caracterizacion y validacion experimental, un promotor de
turbulencia de polipropileno tipo LD, fabricado en la universidad, fue colocado
junto con los electrodos tridimensionales platinizados, con el propdsito de

homogeneizar el flujo de fluido en la celda.

Como se menciond anteriormente, estas configuraciones fueron empleadas para
la obtencién de todas las determinaciones y estudios de caracterizaciéon
experimentales, por lo que en este capitulo y capitulos subsecuentes, solo la
metodologia caracteristica empleada para obtener los parametros particulares de
cada capitulo, sera mencionada, estableciendo que el reactor electroquimico

empleado, es el descrito en esta seccion

3.4 Estudio de la hidraulica en el sistema FM01-LC (Obtencién experimental
de las curvas de distribucion de tiempos de residencia, DTR y del coeficiente

de dispersion axial D)

Como se menciono en el capitulo 2, desde el punto de vista de modelado y disefio
de reactores electroquimicos, es importante determinar, si el patron de
comportamiento de fluido y el grado de mezclado de las fases individuales esta
descrito por alguno de los limites ideales (flujo piston o0 mezclado perfecto); o bien,
si es necesario emplear un modelo de flujo no ideal para su descripcién. En los
reactores electroquimicos en operacion, normalmente se encuentra una
desviacion del comportamiento ideal, que puede ser debida a varios factores
como: el hecho de que no todas las moléculas permanecen el mismo tiempo en el
reactor; por perdidas de velocidad en las paredes del reactor, en las que el fluido
practicamente no se renueva; a que el flujo de alimentacion, pasa directamente a

la salida del reactor, sin existir mezclado con el resto del fluido del reactor
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(desviacion), entre otras. La cuantificacion de estos efectos de flujo es posible

mediante la obtencidén experimental de los parametros llamados Dy y Dre.

Para la obtencion de dichos parametros es necesario llevar a cabo la medicién de
concentracion de un trazador conforme pasa a través del reactor electroquimico. A
partir de este experimento, se obtiene la curva de distribucion de tiempos de
residencia (DTR) de las fases fluidas dentro del reactor. Esta metodologia se

describe a continuacion.

3.4.1 Obtencion de los parametros de hidraulicos en el reactor FM01, utilizando las
configuraciones de canal de 5 y 10 mallas: Obtencion de las curvas de distribucion
de tiempos de residencia.

La funcidn de distribucion de tiempos de residencia (DTR) se determind
experimentalmente mediante la técnica de estimulo-respuesta utilizando azul de
dextrana como trazador; cabe senalar que este trazador es uno de los mas
utilizados en la obtencion de curvas DTR [Jiménez et al.; 1988], debido a su alto
peso molecular, baja capacidad de adsorcidn en las superficies solidas y a su bajo
coeficiente de difusién (Dy = 1.058x10"" m?s, 25°C, en agua). La técnica
estimulo-respuesta consiste en introducir en un tiempo t = 0, un pulso de trazador
en el fluido que entra al reactor, posteriormente se determina la concentracion en
los elementos de fluido a la salida del reactor en funcion del tiempo; la forma
correcta de medir la concentraciéon es por medio de sensores instalados en la
tuberia de flujo de salida (Figura 3.3). EIl método de muestreo utilizado fue el
método de un punto de inyeccion y un punto de respuesta, debido a que, la forma
de los distribuidores utilizados en el canal FM01-LC permiten un comportamiento
del fluido en la entrada y salida del reactor, muy cercano a flujo piston [Bengoa;
2000]; por lo que de primera instancia, no es necesario deconvolucionar dichos
efectos. Por lo tanto una curva DTR global es suficiente para realizar el analisis y
obtencion de los parametros deseados.
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Figura 3.3 Dispositivo experimental para la determinacion de las curvas DTR
utilizando una entrada de pulso. El espectrofotometro utilizado fue (Cary UV-Vis 50)
y esta conectado en linea al FM01-LC.

Cabe sefalar que para transformar los datos de absorbancia a concentracion del
trazador, a la salida del reactor, se realizd una curva patron en un
espectrofotometro Cary UV-VIS 50 a 645 nm de longitud de onda. Una vez que
las curvas DTR son determinadas, los datos experimentales deben de ser
comparados con el modelo de dispersién axial (ADM) y el modelo de dispersion
MDAR, que han sido descritos en las secciones previas. El uso de estos modelos

dependera de la forma de la curva DTR

3.4.2 Ajuste de los parametros empleados en los modelos AMD y MDAR

La descripcion del comportamiento experimental de las curvas DTR a través de los
modelos de AMD, MDAR requieren, para empezar el ajuste matematico, de una

valor inicial del Pe,x0 D, (ecuaciones 3.6 y 3.11). Cabe sefialar que para el caso

del modelo MDAR (Ec. 3.11), el nimero de Peclet radial (Pe;s) no pudo ser
estimado de los datos experimentales, por lo que este parametro sera obtenido
mediante el ajuste directo en el tiempo [Trinidad et al. 2006].
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En primera instancia, el valor inicial a utilizar de Pe (Da) en la solucién de los
modelos ADM y MDAR, fue calculado a partir de la varianza adimensional de la
curva de distribucion de tiempos de residencia, mediante la siguiente ecuacion
[Levenspiel; 1999]:
2 2
2_ 0i  _ . Dax¢ _ Doy & _ _ UpL
oy = 3 _2( VoL J 2( VoL J {1 exp( DaxffJ:l (3.13)

reac

Donde 092 es la varianza adimensional de la curva DTR experimental, c; es la
desviaciéon estandar estadistica dimensional de la curva DTR experimental en s, y

Treac €S €l tiempo de residencia promedio en el reactor FM01-LC en s.

Cabe senalar que debido a que el parametro D inicial se obtiene a partir de la
informacion experimental arrojada por la curva DTR, no fue necesario el uso de
correlaciones de dispersion de fluido en sistemas tridimensionales, para obtener

dicho valor inicial.

Este valor inicial de D,y fue introducido en la ecuacién que describe el modelo
ADM y MDAR (ecuacién 3.6 y 3.11, utilizando la relacién entre el Dy y el Pe, de la
ecuacion 3.5) y la respuesta obtenida por dichos modelos, fue comparada con la
respuesta experimental. De esta manera si la respuesta obtenida, no ajustaba la
respuesta experimental, el valor de Dy, era variado hasta que la funcién de errores

minimos cuadrados era minimizada (Sqt en ecuacion 3.24).

n * )2
Z Ci €xp _Cicalc
G exp *

Sqrt = L

(3.14)

n

Donde Sqrt es la funcién de errores minimos cuadrados, Ciex, €s la concentracion
adimensional de trazador experimental obtenida por medio de la curva DTR
experimental y Cicalc €S la concentracion de trazador obtenida en la respuesta
mediante la solucion numérica del modelo ADM o MDAR. En el caso del Modelo
MDAR, no se utilizé una expresion particular para estimar el coeficiente D, y éste
fue ajustado directamente en el dominio de la coordenada temporal, a partir de los

datos experimentales obtenidos.
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3.5 Resultados del analisis de las DTR utilizando las configuraciones de

canal de 5 y 10 mallas en el reactor electroquimico FM01-LC.

3.5.1 Resultados de las curvas DTR obtenidas experimentalmente y su

comparacién con el modelo ADM.

Con el proposito de evaluar la influencia del numero de mallas estructuradas
(variacion del area electroactiva) dentro de la configuracién de canal del reactor
FMO1-LC, los arreglos mostrados en las Figuras 3.2 b) y 3.2 ¢), 5 y 10 mallas,
fueron consideradas.

Las curvas de distribucion de tiempos de residencia experimentales, para las dos
configuraciones son mostradas en las Figuras 3.4 y 3.5. Los flujos volumétricos

que se consideraron en este informe son mostrados dentro de las Figuras.
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Figura 3.5. Curvas de distribucion de tiempos de residencia DTR, en un reactor
FMO01 LC, para una configuracion de canal hidraulico utilizando 10 Mallas. Los
puntos corresponden a valores experimentales; mientras que las lineas continuas
corresponden a la distribuciéon construida con el modelo ADM. a) 0.2 LPM, b) 0.4
LPM, c) 0.6 LPM, d) 0.8 LPM, e) 1 LPM, f) tendencia del coeficiente de dispersion
axial con respecto al numero de Reynolds.
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Figura 3.6. Curvas de distribucion de tiempos de residencia DTR, en un reactor
FMO01 LC, para una configuraciéon de canal hidraulico utilizando 5 Mallas. Los puntos
corresponden a valores experimentales; mientras que las lineas continuas
corresponden a la distribucion construida con el modelo ADM. a) 0.05 LPM, b) 0.15
LPM, c) 0.2 LPM, d) 0.3 LPM, e) 0.4 LPM, f) tendencia del coeficiente de dispersion

axial con respecto al niumero de Reynolds.

En lo que concierne a la forma de las curvas experimentales DTR; ésta depende
de la configuracién utilizada, ya que para el caso de una configuracion con 10
mallas (Figura 3.4), las curvas son mas anchas con respecto a las de la
configuracion de 5 mallas (Figura 3.5). Esto implica que los valores maximos de la
distribucion de edades son mas altos en la configuracibn de 5 mallas. Esta
diferencia esta asociada a que los elementos de fluido tienen mayor interaccién en
la configuracion de 10 mallas, donde el tiempo de residencia es mayor, con
respecto al de 5 mallas. La forma angosta y con valores de distribucion de edades
altos, como en el caso del canal de 5 mallas, indica que los elementos de fluido
salen mucho mas rapido, debido a que, el maximo de la curva DTR, sale a
tiempos adimensionales menores que uno (6 < 1). Cabe senalar que en esta

configuracion, a altos flujos, el comportamiento del fluido tiende a ser tipo flujo

piston.

A bajos flujos volumétricos (Figuras 3.4 a-c y 3.5 a-c), son observadas marcadas
zonas de retraso o coleo en las curvas DTR experimentales, que el modelo ADM
no describen completamente. Esta zona de coleo comienza a desaparecer en los

flujos de 0.6 LPM, para la configuracion de 10 mallas (Figura 3.5 c); asi como en
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los flujos de 0.2 LPM, para la configuracion de 5 mallas (Figura 3.6 b). En los flujos
bajos, el coleo se encuentra relacionado con elementos de fluido que salen
después del tiempo de residencia promedio. Este comportamiento de coleo esta
asociado a dos posibles causas. Una es la asimetria de los distribuidores de flujo
utilizados, ya que en este caso, los elementos de fluido en las canaletas mas
cortas se desplazan a una mayor velocidad, ya que dichos elementos encuentran
menor resistencia por obstaculos. Por otro lado, es posible que las interacciones
entre los elementos de fluido y el electrodo tridimensional no sean suficientes, a
bajos flujos, para causar retromezclado, provocando que los elementos de fluido
se desplacen como fases heterogéneas (es decir que existan elementos de fluido
que se muevan a velocidades muy diferentes). Cabe sefalar que ambos

fenédmenos no son considerados en el modelo ADM.

Las predicciones con el modelo ADM, ajusta todos los flujos volumétricos con un
error aceptable entre los datos experimentales y las predicciones. Particularmente
a flujos de 0.8 y 1 LPM para la configuracion de 10 mallas; asi como el de 0.4 en
la configuracion de 5 mallas estos ajustes son totalmente satisfactorios. Este
comportamiento implica que la presencia de zonas de baja velocidad o

estancadas, disminuye considerablemente a altos flujos volumétricos.

Por otro lado, el analisis de los parametros de ajuste obtenidos durante el analisis
de las curvas DTR experimentales, permitira un analisis cuantitativo del patron de
flujo dentro de reactor FM01-LC. Estos parametros son mostrados en la Tabla 3.2,
asi como las tendencias de coeficiente de dispersién, obtenido con el modelo ADM
son mostradas en las Figuras 3.5f) y 3.6 f).

Tabla3.2 Parametros obtenidos del mejor ajuste de las curvas experimentales de
DTR, con el modelo ADM para las configuraciones de canal de 5y 10 mallas.
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Canal hidraulico con 10 mallas platinizadas

Q,/L min’ Uofy /m s’ Re* 10°D.y Peapm
/m?® s
0.20 0.0057 20.40 0.53 17
0.40 0.0108 61.40 0.77 23
0.60 0.0165 128.0 1.05 25
0.80 0.0219 150.0 1.05 33
1.0 0.0271 190.0 1.8 40
Canal hidraulico con 5 mallas platinizadas
Q,/L min” ugy /m's” Re* 10°Day Peapy
: /m?®s™
0.05 0.0023 46.20 2.15 17
0.15 0.0070 90.40 3.80 30
0.20 0.0094 138.6 2.75 54
0.30 0.0140 184.8 3.40 66
0.40 0.0187 200.0 3.80 79
*El nimero de Re fue calculado de acuerdo a la definicion de Kreysa para electrodos

Uopd,

tridimensionales [Wendt y Kreysa; 1998] Re = o)
vil—¢&

Con respecto a la tendencia del coeficiente de dispersion con respecto del flujo
volumétrico (representado por el Rep), se obtuvo, que dicho coeficiente aumenta
ligeramente conforme el Reynolds aumenta para ambas configuraciones. Este
comportamiento, fue similar al que fue observado por Bengoa et al.,en una celda
de flujo similar al FM01-LC [Bengoa et al.;1996]. Esta tendencia se encuentra
asociada a efectos de los distribuidores de entrada y salida en la distribucidén de
fluo en la “zona de reaccién”, dentro del reactor electroquimico.
Independientemente de estos efectos, es de esperar que el coeficiente Dgy
disminuya conforme el Pe,, y la velocidad aumentan. Sin embargo cabe sefialar
que debido a que Pey se encuentra relacionado de manera directamente
proporcional con la velocidad efectiva ues, este aumenta conforme aumenta de
manera natural con Rep. Por otro lado en sistemas que involucran fases liquidas

se ha observado que el coeficiente D,, aumenta con la velocidad en lechos
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tridimensionales, indicando que el retromezclado en la direccidn axial aumenta

conforme aumenta la velocidad efectiva [Carberry, 1976].

Por ultimo los coeficientes de dispersion fueron mayores utilizando Ila
configuracion de 5 mallas, que en la configuracion de 10 mallas. Este hecho puede
estar asociado a la interaccion de los elementos de fluido en ambas

configuraciones.

Una comparacion de los parametros, para cada una de las configuraciones arroja
que a Numero de Reynolds similares, los valores de ajuste son diferentes. Este
hecho sugiere que el patron de flujo depende de manera importante de la

configuracion utilizada, asi como del area electroactiva.

Las diferencias en la rugosidad de los electrodos y el numero de mallas en cada
configuracion, también contribuyen en los valores de ajuste obtenidos. Esto es
demostrado, utilizando electrodos con la misma estructura, pero sin rugosidad
provocada por el ataque quimico necesario para llevar a cabo el método de
recubrimiento Pechini [Rivera et al; 2010].

Finalmente, los numeros de Peclet, Pe, para las configuraciones de 10 y 5 mallas,
se incrementan, conforme Re, se incrementa. Cabe sefalar que los valores de Pe
para la configuracion de 5 mallas, donde el canal de flujo es mas delgado, son
mas grandes, que en la configuracion de 10 mallas. Este hecho indica que, como
se intuyo cualitativamente, el comportamiento de fluido en esta configuracién de 5
mallas, tiende a un flujo piston a altos Re,, mejorando este efecto debido a la
presencia de la malla tipo promotor de turbulencia. Los numeros de Pe
determinados en este informe, son muy similares a los informados en la literatura
[Bengoa; 1997], para electrodos tridimensionales, en un reactor trabajando en
modo dividido, ya que los valores promedio de Pe encontrados en dicho trabajo
son de (Pe = 100+18), utilizando un grosor de canal de 0.64 cm y un intervalo de
Reynolds (700 < Re <1100), ademas de un promotor de turbulencia tipo LD.
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3.5.2 Resultados de los ajustes con el modelo MDAR Configuracion de 5y 10

mallas.

Las curvas de ajuste de las distribuciones de tiempos de residencia
experimentales con el modelo MDAR, para las dos configuraciones son mostradas
en las Figuras 3.7 y 3.8. Los flujos volumétricos que se consideraron en este

informe son mostrados dentro de las Figuras.

Figura 3.7. Curvas de distribucion de tiempos de residencia DTR, en un reactor
FMO01 LC, para una configuraciéon de canal hidraulico utilizando 5 Mallas. Los puntos
corresponden a valores experimentales (i); mientras que las lineas continuas (iii)
corresponden a la distribucion construida con el modelo MDAR. Estas
distribuciones se comparan con las construidas con el modelo ADM (ii). a) 0.15
LPM, b) 0.2 LPM, c) 0.3 LPM, d) 0.4 LPM.
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Figura 3.8. Curvas de distribuciéon de tiempos de residencia DTR, en un reactor
FMO01 LC, para una configuracion de canal hidraulico utilizando 10 Mallas. Los
puntos corresponden a valores experimentales (i); mientras que las lineas
continuas (iii) corresponden a la distribucién construida con el modelo MDAR.
Estas distribuciones se comparan con las construidas con el modelo ADM (ii). a) 0.2
LPM, b) 0.4 LPM, c) 0.6 LPM, d) 0.8 LPM, e) 1 LPM.

El uso del modelo MDAR para la descripcion de las interacciones entre los
elementos de fluido y el electrodo tridimensional, se propuso en este trabajo con el
propdsito de atribuir a fendmenos fisicos evidentes las desviaciones del flujo ideal,

como es el caso de la dispersion radial.

A pesar de que este modelo es mas complejo, en su solucion numérica, por el
hecho de que en el modelo MDAR se consideran efectos de dispersion lateral, las
predicciones construidas con este modelo ajustan de manera poco satisfactoria las
curvas DTR experimentales, coincidiendo en la mayoria de los casos con las
descripciones hechas por el modelo AMD para las dos configuraciones tanto la de
5 como para la de 10 mallas. Este comportamiento implica que la dispersion radial
no tiene un efecto importante en las desviaciones del grado de mezclado de fluido,
dentro del reactor FM01-LC. Cabe senalar que debido a problemas de cémputo
detectados durante el uso del solucionador programado en Fortran™, no se pudo
calcular el flujo volumétrico de 0.05 LPM.
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Los parametros de ajuste obtenidos durante el analisis de las curvas DTR

experimentales, se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla3.3 Parametros obtenidos del mejor ajuste de las curvas experimentales de
DTR, con los modelos MDAR y ADM, para las configuraciones de canal de 5y 10
mallas.

Canal hidraulico con 10 mallas platinizadas

Q./Lmin" , /ms' Re,* 10"Dyampar Pempar 10 Drg Perad Peapm 10" Dgxawp
' /m’s’! /m’s! /m’s
0.20 0.0057 20.40 0.47 20 2.11 1.5 17 0.51
0.40 0.0108 61.40 0.9 35 2.53 2.5 23 0.76
0.60 0.0165 128.0 1.15 40 0.023 50 25 1.03
0.80 0.0219 150.0 1.35 43 0.023 50 33 1.01
1.0 0.0271 190.0 1.8 68 0.023 50 40 1.7

Canal hidraulico con 5 mallas platinizadas

Q./Lmin" , /ms’ Re,* 10°Dyampar Pempar  10°Drg Peras Peapm  10"Dygsamp
' /m°§ /m°§ /m’s
0.15 0.0070 90.40 2.0 19 0.047 10 17 2.15
0.20 0.0094 138.6 3.5 42 0.047 10 30 3.80
0.30 0.0140 184.8 34 40 0.047 10 54 2.75
0.40 0.0187 200.0 4.1 57 0.047 10 66 3.40

Llevando a cabo la comparacion de los parametros, para cada una de las
configuraciones arroja que como se observé en la seccion anterior, a Numero de
Reynolds similares, los valores de ajuste son diferentes. Este hecho sugiere que el

patrén de flujo depende de manera importante de la configuracién utilizada.

Se observa que los coeficientes de dispersion axiales, asi como los Peclets
obtenidos mediante el uso del modelo MDAR, son similares a los obtenidos por el
modelo AMD, indicando que en este sistema en particular (reactor FM01-LC con
ambas configuraciones), la dispersién radial no tiene influencia importante en los
datos de las DTR obtenidas experimentalmente. Este comportamiento sugiere que

los fendbmenos de coleo y canalizaciones de fluido no se encuentran asociados a
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un efecto de disminucion de velocidad solamente por efectos de dispersion radial,
sino que se encuentran determinados por algunos otros fendmenos de
retromezclado provocado por la geometria de las mallas y los aditamentos
internos utilizados. Cabe senalar que aunque dichos fendmenos no se conocen
con precision existen modelos que son capaces de describir dichos
comportamientos a través del planteamiento de consideraciones adicionales en las
zonas de flujo que provocan el retraso de elementos, asi como las zonas de
canalizacion [Rivera et al., 2010; Trinidad et al., 2006; Gonzalez-Garcia et al.,
2002].

Finalmente, a pesar de que los resultados obtenidos con los modelos MDAR y
AMD, coinciden en muchos casos, la diferencia en los valores de Pe y D, pueden
ser debidas a las diferencias en la rugosidad de los electrodos y el numero de
mallas en cada configuracion, como ya se habia mencionado en la seccion

anterior.

Por otro lado, la tendencia de los numeros Pe obtenidos con el modelo MDAR,
para las configuraciones de 10 y 5 mallas, son similares a las obtenidas con el
modelo AMD ya que estos incrementan, conforme Re se incrementa. Esto en
parte se debe a que el retromezclado de la fase fluida aumenta conforme aumenta

Uesf como fue establecido en la seccién anterior.

Los resultados obtenidos a través del analisis de datos experimentales de curvas
DTR con modelos tedricos, sugiere que el patron de flujo depende de manera
importante de condiciones de disefio del reactor, como son el grosor del canal, la
cantidad del area electroactiva presente en el reactor; asi como, de la presencia
de un promotor de turbulencia. Cuando el espesor de canal es de 1.1 cm
(configuracién con 5 mallas), con el promotor de turbulencia instalado, el patrén de
flujo se comporta como flujo tipo pistén a altos valores de flujo (Qv> 0.2 LPM).
Cuando el espesor de canal aumenta a 1.9 cm con 10 mallas en su interior, y

promotor de turbulencia instalado, el retromezclado de la fase fluida disminuye,
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aumentando el grado de dispersion de flujo, causando una disminucién del

numero Pe.

Hasta este momento, en el desarrollo de este trabajo de investigacion se
estudiaron, las metodologias de obtencién de las curvas experimentales DTR y su
analisis con los modelos tedricos ADM y MDAR, con el proposito de obtener el
coeficiente de dispersion axial D,x. Cabe recordar que este parametro es esencial
en la hipotésis propuesta en este trabajo de investigacion, ya que el valor de dicho
parametro interviene en el balance de materia dentro del reactor FMO1-LC
(Ecuacion 2.46) que se propone para la descripcion y prediccion de los perfiles de
concentracion y potencial en dicho reactor (capitulo 2 seccion 2.7). La prediccion
de los perfiles de concentracién y potencial dentro del reactor FM01-LC permitira
predecir la conversion en este reactor electroquimico operando en batch con
recirculacion y cuyo modelo se encuentra establecido por las ecuaciones 2.35,
2.46, 2.47. Cabe senalar que la obtencién experimental de este parametro, por
una técnica efectiva como es la obtencion de curvas DTR, permitira una mejor
descripcion del comportamiento experimental del reactor electroquimico FM01-LC.
Sin embargo, otro parametro importante en la descripcion del rendimiento del
reactor, es el término de velocidad de reaccion electroquimica de la ecuacién 2.21,
y que se encuentra determinado por el coeficiente de transporte de masa K. El
siguiente capitulo aborda justamente la obtencion experimental de este parametro,
que también tiene una contribucion importante en el rendimiento del sistema
electroquimico aqui propuesto, por lo que la obtencién experimental de dicho
parametro, permitira obtener descripciones confiables de los datos
experimentales obtenidos en el reactor electroquimico FM01-LC, en modo batch

con recirculacion.
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4. Obtencion de los coeficientes de transporte de masa (K,;) en el reactor
FMO01, utilizando configuraciones de 5 y 10 mallas: Correlacion tipo
Sh=aRe’Sc’®.

En este capitulo, se lleva a cabo la caracterizacion del transporte de masa en el
reactor electroquimico FM0O1-LC considerando varias etapas. En primer lugar, se
determina el area electroactiva de los electrocatalizadores empleados, mediante
un estudio de voltamperometria ciclica. Esto debido a que el método de
preparacion de peliculas electrocatalizadoras aumenta la rugosidad de las mallas
empleadas como electrodos tridimensionales. Una vez que el area electroactiva ha
sido determinada, se procede a la realizacién de curvas de polarizacion Corriente
muestreada-Potencial (Curvas I-E), en el reactor FM0O1-LC, con un sistema de
reaccion electroquimica modelo (reduccion de ferricianuro a ferrocianuro). Esto se
lleva a cabo con el proposito de determinar la corriente limite en el reactor, a
distintas condiciones de flujo y en ambas configuraciones de 5 y 10 mallas.
Finalmente los resultados obtenidos, son analizados matematicamente para
obtener una correlacién adimensional, del tipo Sh=aRe’Sc®*® con el propésito de

evaluar el K, a diferentes condiciones de flujo volumétrico.
4.1 Estimacion del area electroactiva del electrocatalizador platinizado.

En electrodos tridimensionales estructurados y recubiertos con peliculas
platinizadas, es dificil llevar a cabo la medicion directa del parametro de area
efectiva; por lo que se requieren técnicas especializadas para determinar dicho

parametro.

Una de estas técnicas es la medicion del area efectiva, a través de la medicion de
corriente, durante un experimento de microelectrolisis. Esta metodologia consiste,
en estudiar la respuesta corriente-tiempo en el electrocatalizador empleado, de un
sistema modelo bien estudiado (se requiere conocer todos los parametros fisicos y

quimicos de dicho sistema). Una vez que se obtienen los resultados de dichas
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técnicas, éstos se ajustan a las ecuaciones caracteristicas de la técnica

seleccionada, y se obtiene el area activa.

En este trabajo se decidié utilizar la técnica de voltamperometria ciclica (VC) en un
sistema modelo de la oxidacion de ferrocianuro a ferricianuro y cuya

estequiometria esta descrita por la ecuacion 4.1:

[Fe(CN)6 > + e > [Fe(CN)¢ | (4.1)

4.1.1 Metodologia y Resultados de estimacion de area electroactiva.

Para la técnica de microelectrolisis se utiliza sélo un rombo (1 cm? de area
geométrica) de la malla de electrocatalizador platinizado (Anodo electrocatalizador
Figura 3.1 b y c). Se lleva a cabo un estudio voltamperomeétrico de una solucion
de 0.025 M [Fe(CN)s]* en 0.5 M Na,SO,4. Como electrodo de referencia se utilizd
un electrodo saturados de sulfatos, SSE (Hg2SO4/K;SO4sat). La VC se lleva a
cabo, iniciando el barrido de potencial, desde el potencial de circuito abierto (OCP)
hacia potenciales mas negativos, hasta un potencial de -600 mV vs. SSE,
invirtiendo la direccion del barrido de potencial, hacia un potencial de 400 mV vs.

SSE, a diferentes velocidades de barrido (4.1)
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Figura 4.1. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en una solucién 0.025 M
[Fe(CN)s]*en 0.5 M Na,SO, sobre un electrodo de carbén vitreo a 25 °C y diferentes
velocidades de barrido (mostradas en la Figura). El barrido se inicia desde el OCP.

Los voltamperogramas obtenidos muestran, en la parte catddica, un pico a un
potencial de -260 mV, y en la parte anddica, se observa otro pico a un potencial
en -150 mV (Figura 4.1). Estos picos estan asociados al proceso reduccion

oxidacion del par redox Fe (lll)/Fe (Il) reaccion 4.1.

De la Figura 4.1, se observa que los picos en ambos lados del voltamperograma
son angostos, indicando que el proceso de transferencia de carga se lleva a cabo
rapidamente. A partir de estos voltamperogramas es posible obtener de manera
experimental la corriente de pico (corriente maxima en la direcciéon de oxidacion
y/o reduccién). La ecuacién de Randles-Sevick (Ecuacion 4.2), relaciona la
corriente de pico con el area efectiva del electrodo y la velocidad de barrido y que
se obtiene a partir de la solucion de las ecuaciones de la segunda ley de Fick,

para voltamperometria ciclica [Bard; 2001].

1/2
3
i =0.4463(1§TJ n3'2 4D 2c™y 12 (4.2)
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Donde iy, es la corriente de pico en Amperes (A), T es la temperatura en K, Res la
constante de los gases ideales, A es el area efectiva del electrocatalizador en cm?,
vses la velocidad de barrido a la que se lleva a cabo los voltamperogramas, en V s
' D; es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva en cm? s y C”
corresponde a la concentracion de la especie electroactiva en cm® mol™,
respectivamente. Cabe sefalar que, debido a que el sistema modelo utilizado
ecuacion 4.1, ha sido bien estudiado, los parametros n (electrones
intercambiados) y D; (coeficiente de difusidon) son conocidos. Entonces, de la
pendiente obtenida a partir de una grafica i, vs. vs'? (Figura 4.2), es posible

conocer el area efectiva de un rombo de malla de electrocatalizador.

0.0035

0.003 -

0.0025 -

0.002 -

Ip/A

0.0015 -

0.001 - .

0.0005 -

0 I I I I 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
v1/2

Figura 4.2. Correlacion lineal de la corriente de pico vs. la velocidad de barrido
obtenida a partir de los experimentos de voltamperometria ciclica mostrados en la
Figura 4.1

El area efectiva estimada de un rombo de malla con electrocatalizador platinizado
es mostrada en la Tabla 4.1. Dicha area efectiva es calculada para el total de las 5
y 10 mallas, que son utilizadas en el reactor prototipo FM01-LC (4 x 16 cm, en

cada malla), considerado en este trabajo.
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Tabla 4.1. Area efectiva estimada en los electrocatalizadores EP16-8. El coeficiente de
difusion para Dyrecnys)” fue 2.65x10° cm? s [Nicolick et al.; 2000].

No Rombos Area efectiva / cm’
1 rombo 0.62

1 malla (80 rombos aprox) 49.3

5 mallas (400 rombos aprox) 246.5

10 mallas (800 rombos) 493

4.2 Determinacion del coeficiente de transporte de masa K.

4.2.1 Metodologia experimental

La caracterizacion del transporte de masa en el reactor electroquimico FM01-LC
con electrodos tridimensionales estructurados, fue llevada a cabo, al igual que la
determinacion del area efectiva, con el sistema de reaccion electroquimica modelo
de reducciéon de Ferricianuro a Ferrocianuro (Ecuacion 4.1), que es ampliamente
usado en la literatura para caracterizar el transporte de masa en reactores
electroquimicos en régimen de conveccidon-difusion [Rodriguez, 1999; Ponce de
Leon et al., 2006]. Esta técnica consiste en medir la corriente limite en un intervalo
de diferentes condiciones de flujo volumétrico. La concentracion de la especie
electroactiva (ion ferricianuro) fue 5 mM (en forma de ferricianuro de potasio). Con
el propésito de asegurar que la velocidad de la reaccidn anddica llevada a cabo en
el contraelectrodo (Oxidacion de ferrocianuro en ferricianuro) nunca sea la
reaccion limitante en el proceso, el ferrocianuro de potasio estuvo presente en
exceso. En la literatura ha sido sugerido que una relacion de
ferrocianuro/ferricianuro de 5:1 en solucidn es suficiente para asegurar que la

reaccion de oxidacion no sea limitante; por lo que la concentracién de ferrocianuro
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en estos estudios fue de 25 mM. Se afiadi6 1 M NaSO4 como electrolito soporte,
con el proposito de eliminar las contribuciones al flux de la especie electroactiva,

por efecto de migracién de ésta [Newman; 1993]

Con el propésito de obtener las curvas I-E en las configuraciones de 5y 10 mallas,
se siguio la estrategia descrita en la Figura 4.3. Una serie de pulsos de potencial
son aplicados en el compartimiento estudiado del prototipo FM01-LC, empezando
del potencial de circuito abierto (~200 mV vs. SSE, sistema Fe(CN)s® + 1e
—Fe(CN)s?#), en un intervalo de potencial de -200 mV< E < -500 mV vs. SSE
durante 30 segundos con incrementos de 25 mV. Este intervalo de potencial fue
obtenido a partir de experimentos de voltamperometria ciclica sobre un electrodo
de disco de electrocatalizador (similares a los de la figura 4.1). Este programa de
pulsos es aplicado en cada una de las configuraciones utilizadas a diferentes
flujos, dependiendo de cada configuracion (Tabla 4.2). A partir de las curvas
corriente-tiempo obtenidas, las curvas de corriente muestreada vs. potencial

catddico (I-E), fueron construidas a un tiempo de muestreo t=15 s (Figura 4.4).

{2} ® = E

Pt bl =
Confn serte
T I
-]

Figura 4.3 Esquema de la metodologia para la construccion de las curvas I-E en el
prototipo FMO01-LC. a) programa de potencial aplicado. b) curvas de respuesta
corriente-tiempo. c) curva I-E construida a partir de las respuestas corriente-tiempo,
el parametro Km es evaluado de la zona de corriente limite (donde la corriente no
depende del potencial).
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Tabla 4.2 Flujos utilizados, en LPM y su correspondiente Re;, , para cada configuracion

empleada en el reactor FMO1-LC.

Flujos Configuracion 5 | Re, 5 mallas’ | Flujos Configuracién 10 | Re, 5 mallas
Mallas Mallas

0.05 LPM 16 | 02 LPM 205
0.1 LPM o5 | 04 LPM »
0.2 LPM 13 | 06 LPM o
0.3 LPM 1849 | 0-8 LPM o
0.4 LPM 3699 | | LPM (025
*Los Re,, fueron calculados como: Rep= Ugip

Para llevar a cabo los pulsos de potencial se empled un Potenciostato-
Galvanostato PAR VMP3 y el software PV 9.56. A este potenciostato se acoplé un
Booster VMP3 de 20 Ay 20 V de capacidad.

4.2.2 Resultados de la obtencién de las curvas I-E y obtencion de los coeficientes
de transporte de masa

En la Figura 4.4, se muestran las curvas I-E obtenidas para la configuracion de 5y

10 mallas
x| ) Oxidacion oy b)  Oxidacion
] 700

100-
< . 0 021PM =
€ / < I——
= £ ////.77,,,7'7 —h n /

0 = 0 "0.4LPM /

e R ion
0.05LPM  0.1LPM .///:J_/OALP B 0.6 LPM o /J educcio
'// Reduccion o OELPM

-100- v g /.r
. 1= {031PM TLPM ¢t~
0.6LPM 2100
040 035 030 025 020 050 045 040 03 0B 025 0D
EvsSSE EvsSSE
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Figura 4.4 Curva de corriente muestreada vs. Pulso de potencial catédico
construidas a partir de los transientes de corriente correspondientes. El tiempo de
muestreo seleccionado fue de 15 s. Las curvas fueron obtenidas en el
compartimiento en el que ha sido caracterizado la distribuciéon del fluido (capitulo
3), del reactor FM01-LC en una solucién 0.025 M [Fe(CN)¢]*/ 0.005 M [Fe(CN)]*"en
0.5 M Na,SO,, a 25 °C y con diferentes velocidades de flujo, indicados en la figura.
a) Configuracon 5 mallas. b) Configuracion 10 mallas

Para ambas configuraciones utilizadas en el reactor FM01-LC, (Figura 4.4) se
observa que en el intervalo de potencial de -250 mV> E > -350 mV vs. SSE, se
presenta una modificacion de valores de corriente positivos (oxidacion) a valores
de corriente de reduccion (negativos), conforme el potencial se hace mas
negativo; esto se debe a que en la solucién se encuentran las dos especies
quimicas involucradas en la reaccion descrita por la ecuacién 4.1 , detectandose la
oxidacion del ferrocianuro, y la reduccion del ferricianuro; la linea que marca la
transicion de las corriente de oxidacion a la reduccion indica que el sistema es
rapido desde el punto de vista electrocinético. En el intervalo -350 mV> E > -500
mV, se observa una meseta, caracteristica de un proceso que se esta llevando a
cabo en la zona de corriente limite (el proceso ya se encuentra limitado por
transporte de masa). El valor de corriente limite aumenta conforme el flujo
volumétrico aumenta. Esto es debido a que a altas velocidades de flujo, la
resistencia al transporte de masa es menor y las capas de difusién son de menor
grosor. Por otro lado, es importante sefalar que el valor de dicha corriente limite,
depende del area efectiva utilizada en cada configuracion, siendo mas alto el valor

de configuracion con 10 mallas.

Una vez que la corriente limite (I.) es determinada a partir de las curvas I-E (donde
la corriente no depende del potencial aplicado), el parametro K, es evaluado de la

siguiente ecuacion:

4.3

I; =nFK, AC” (4-3)
K, A= I
nFC®
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Donde (/) representa la corriente limite, A corresponde al area activa del
electrodo (Tabla 4.1) y C” es la concentracion de la especies electroactiva en el

seno de la solucion.

La Figura 4.5 muestra la tendencia logaritmica de los valores de K obtenidos
mediante mediciones de corriente limite con respecto a la velocidad superficial de
flujo (uesr) para ambas configuraciones utilizadas (5 y 10 mallas). ues €s funcidn de

la velocidad Uy como sigue: como sigue: u; :%

10

+ Configuracién 5
mallas

= Configuracién 10
mallas

Coeficiente de transporte
de masa K,
'_\
|

0.1 T I I { T I {
0.0001 0.001 0.01
Velocidad superficial U,

Figura 4.5 Grafica logaritmica del coeficiente de transporte de masa con respecto a
la velocidad superficial de flujo, obtenida a partir de las curvas I-E mostradas en la
Figura 4.4.

En el caso de ambas configuraciones la tendencia que muestra el logaritmo del
coeficiente de transporte de masa con respecto a la velocidad de flujo es lineal
(Figura 4.5), indicando que el proceso se encuentra limitado totalmente por
transporte de masa y en un solo régimen de fluido [Ponce de Ledn et al.; 2007 ].
Por otro lado, a pesar de que las velocidades utilizadas son similares (y por lo
tanto los Rey), el coeficiente de transporte de masa es diferente para las dos
configuraciones, comportamiento asociado al aumento del area efectiva y por lo
tanto del aumento de la corriente limite en el reactor electroquimico. Es importante
mencionar que, para propositos comparativos, los coeficientes de transporte de

masa aqui obtenidos son hasta dos o6rdenes de magnitud mayores que los
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reportados en la literatura, para cuando dichos coeficientes son obtenidos en
reactores de placas paralelas [Ponce de Leon; 2007], esto debido a la mayor area
electroactiva, debido al uso de electrodos tridimensionales en dicho reactor

electroquimico.

Cabe sefalar que durante la obtencién de estas pruebas, el coeficiente de
transporte de masa K, fue obtenido unicamente mediante la medicion de datos de
densidad de corriente, ya que el sistema utilizado se considera un sistema de
concentracion constante. Al no estar dividido el sistema FMO01-LC por una
membrana, particularmente durante las pruebas de caracterizacion de transporte
de masa, todo el ferricianuro que se reduce en el catodo a ferrocianuro, es
inmediatamente a oxidado a su forma original, por lo que la concentracion inicial
de especie electroactiva C” involucrado en el calculo de K, no cambia a durante
la realizacion del experimento asegurando que la respuesta en corriente es
unicamente a cambios de concentracion interfacial y no a variaciones en el seno

de la disolucién.

Cuando los coeficientes K, son obtenidos, es posible caracterizar el transporte de

masa en un reactor electroquimico utilizando el siguiente tipo de correlacion:

Sh = aRe” Sc¢*¥ (4.4)

El numero de Sherwood, Sh, describe la relaciéon que existe entre el transporte
convectivo y transporte difusivo de masa y se define como:

K., d
Sh=——"-F (4.5)

D[Fe(CN)(f*]
Donde dp, es un factor de malla de electrodo 3D que se considera como la longitud
efectiva de este tipo de electrodos tridimensionales (este factor indica que
diametro de particula tendria si se considera que el electrodo tridimensional se
encuentra formado por particulas esféricas) y Dpecny] €5 el coeficiente de

difusién para el ferricianuro con un valor de 2.65x10° cm?s™, [Nickolic; 2000])).
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Por otro lado el numero de Schmidt, Sc, relaciona las propiedades de transporte
del electrolito y se define como:

Sc :V/D[Fe(CN)6_3] (4.6)

Donde ves la viscosidad cinematica del electrolito y es igual a 0.01 cm?/s).

Finalmente el numero de Reynolds se calcula acorde a la definicion de Wendt y

Kreysa [Kreysa; 1998] para electrodos tridimensionales:
e - Yodp
Pvi-¢

Donde Uy es la velocidad superficial del electrolito considerando el canal vacio, dp

(4.7)

es el diametro equivalente, v es la viscosidad cinematica y & es la fraccion vacia

dentro del canal hidraulico.

Una vez evaluados los numeros adimensionales Sh, Re y Sc, para cada velocidad
de flujo, estos numeros se representan en las graficas mostradas en la Figura 4.6,
el comportamiento experimental se ajusta a una linea recta que se encuentra

definida por la ecuacion 4.8:
ln(Sh/Sc0'33) =Ina +blnRe,, (4.8)

Cabe senalar que el exponente que afecta al numero de Schmidt en este tipo de
correlaciones, se encuentra influenciado por la viscosidad y densidad del fluido en
cuestion, de tal suerte que el exponente sera diferente, si el sistema de
transferencia es entre gas-solido, liquido-sdlido o gas-liquido. En varios sistemas
liquido-solido, donde el numero de Schmidt varia entre 1000 y 2600, se ha
reportado el valor del exponente que afecta al Sc en 0.33 [Linton y Sherwood,
1950; Garner y Suckling, 1958]. Es por ello que en la caracterizacién de sistemas
electroquimicos, es frecuente que se tome dicho valor de 0.33 para la obtencion
de dichas correlaciones. En este trabajo, dicho valor de 0.33 ha sido utilizado
debido a que el numero de Sc utilizado en este trabajo es de 1560.
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Una vez que los numeros adimensionales Sh y Sc son correlacionados en funcién
del numero de Reynolds, Re, para ambas configuraciones de acuerdo a la
ecuacion 4.8, es posible obtener los valores experimentales de las constantes a y

b, por lo que la correlacion experimental queda como sigue (Figura 4.6):

l.n (Sh/5ct/3)
o
[8.4]

Ln [Sh/Sct/3)

=
s
1]

.

[
@

18 0 1 2 3 4 5

Figura 4.6. Correlaciones experimentales tipo Si=aRe”Sc’?, para ambas
configuraciones de canal empleadas en el reactor FM01-LC. a) Configuracion de 5

mallas. b) Configuracion 10 mallas.

En el intervalo de Re utilizado para la configuracion de 5 mallas, los valores de
In(Sh), se incrementan conforme aumenta In(Re) en una tendencia lineal, lo cual
indica un régimen de flujo unico (Figura 4.6a) al igual que en la configuracion de
10 mallas (Figura 4.6b). Este hecho se confirma con la tendencia de los valores
de K, con respecto a la velocidad de flujo Uy y la tendencia del numero de Sh
como funcion del Re, obtenidos en las graficas de las Figuras 4.5 y 4.6,
respectivamente, ya que muestran cambios de pendiente significativos.

Del analisis de las graficas es posible establecer los valores de las constantes a y
b para ambas configuraciones (ecuaciones 4.9 y 4.10, para 5 y 10 mallas

respectivamente).

Sh =0.076Re"2> 5033 (4.9)

Sh=0.03Re! 8 5c0-33 (4.10)
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Estos valores se comparan con valores obtenidos reportados en la literatura, para

algunos tipos de electrodos tridimensionales (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Valores de las constantes a y b obtenidas en el analisis de la Figura 4.6

Sistema a b Referencia
Flujo completamente turbulento | 0.023 0.8 [Brown;
con electrodos 3D y promotor de 1995]
turbulencia

Configuracion utilizando una malla | 0.0066 | 0.5 [Brown;
estructurada 1994]
Configuracion con 5 mallas 0.076 0.25 Esta Tesis
Configuracion con 10 mallas 0.03 1.28 Esta Tesis

En la Tabla 4.3 se observa que para el caso de la configuracién utilizada con 5
mallas, el valor obtenido de b (que indica de manera intuitiva el régimen
hidrodinamico dentro de la celda) es comparable y del mismo orden de magnitud,
que el reportado en la literatura, para una configuracién similar de electrodo
utilizada en este trabajo y usando una sola malla en el reactor [Brown; 1994]. Por
otro lado, el valor de a, que esta asociado a los parametros geométricos y de
distribucion de potencial [Walsh; 1993] es un orden de magnitud, mas alto para el
caso de las 5 mallas. Este hecho esta probablemente asociado con los fendbmenos
de movimiento de fluido que se presentan a diferentes espesores de canal y la
cantidad de mallas utilizadas en el reactor electroquimico; ya que mientras en este
trabajo, se usa un espesor de 11 mm para la configuracién de 5 mallas, con su
estructura en forma de rombos, en los trabajos informados en la literatura, se
utilizan canales de 5.5 mm de espesor, con estructuras de electrodo irregulares
tipo esponjas [Brown; 1995]. Es importante remarcar este hecho como la posible
causa de la diferencia de los valores obtenidos en este trabajo, debido a como se

mostré en el capitulo 3, los coeficientes de dispersion axial obtenidos en las
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configuraciones de 5 y 10 mallas con diferente espesor de canal (d=11 mm para 5
mallas mientras que d=19 mm para 10 mallas) fueron diferentes, debido a que los
fendmenos hidraulicos de desviacidon de la idealidad fueron mas importantes en la

configuracion de 10 mallas.

Por otro lado, en la misma configuracion de 10 mallas, estos valores son
diferentes a los que se reportan en la literatura, ya que el valor de b obtenido fue
de 1.28, mientras que, el valor de a es de 0.0061, muy cercano al que se reporta
en la literatura para cuando una malla tridimensional es utilizada como electrodo
[Brown et al., 1994].

Estos valores de b no concuerdan con los reportados en la literatura, para cuando
el flujo es laminar (b=0.33) o turbulento (0.7 > b >0.9) [Ponce de Ledn; 2007]. Este
hecho podria estar asociado al comportamiento hidraulico que se presenta en las
dos configuraciones de canal, y a las condiciones de flujo utilizadas en este
trabajo; ya que de acuerdo a los valores de numero de Reynolds de particula
considerados (46.2 <Re, < 370), el régimen de flujo se considera como un
régimen de transicion [Kreysa; 1998], y cuyos valores caracteristicos de a y b,
hasta donde el autor conoce, no se encuentran informados en la literatura, bajo

estas condiciones de flujo en transicion.

Es importante mencionar también que, como se mostré en los analisis de las
curvas de distribucién de tiempos de residencia (capitulo 3), las zonas de baja
velocidad y la distribucién no uniforme del campo de fluido presente en el canal
de 1.9 cm de espesor, que alberga la configuracion de 10 mallas de
electrocatalizador, también podrian estar asociadas con los valores obtenidos de

las constantes a y b para esta configuracion.

Recordando la estructura en la que se decidid llevar a cabo esta investigacion,
hasta esta parte de este trabajo de investigacion, se han obtenido mediante

diferentes técnicas, los parametros experimentales que describen la hidraulica y la
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velocidad de reaccion electroquimica (descritos por el coeficiente de dispersion
axial Dax y por el coeficiente de transporte de masa K, respectivamente), y que
son esenciales, para la resolucion del modelo propuesto que describe cuando el
reactor se encuentra operando en modo batch con recirculacion, y que se
presento en el capitulo 2 seccién 2.7 (Ecuaciones 2.35, 2.46, 2.47). Cabe sefalar
que la resolucion de este modelo permitira la prediccion de los perfiles de
concentracion y potencial dentro del reactor FMO1-LC operando en batch con
recirculacion, esto con el propdsito de comparar dichas predicciones con los datos
experimentales obtenidos en el reactor electroquimico, empleando la
electrooxidacion de Tiourea a DSFA. Esta comparacion se llevara a cabo en el
siguiente capitulo.
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5. Obtenciéon, a partir del modelo dispersion-reaccion-CST
propuesto, de los perfiles de concentracién y caida de potencial
en un reactor FMO1-LC, trabajando en modo batch con

recirculacion.

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos a partir de la resolucién
numeérica del modelo tedrico-paramétrico propuesto, capitulo 2, (previamente
rearreglado en su forma adimensional), aplicado a la evaluacién de las
distribuciones de concentracion y el potencial eléctrico, en un reactor FM01-LC
trabajando en modo batch con recirculacién, a través de un tanque de
recirculacion (CST) (Figura 5.1).

Compartimiento principal Membrana

\<’radom Compartimiento del contraelectrodo
v Coul®) ‘_L/
o T H--C (t,y + ay)

by
X i cey

Cin(t) y=0
of

(@)

—
(a) »
(C))

Tanque de
Recirculacion
CST

Figura 5.1. Esquema de un reactor FM01-LC funcionando en batch con

recirculacion

Estos resultados son comparados, con el modelo propuesto, considerando un
régimen de fluido, tipo flujo piston propuesto por Walker [Walker and Wragg;
1977]. Finalmente los resultados de la simulacion (distribuciones de concentracion
y potencial), son validados con resultados experimentales, obtenidos a partir de un
sistema modelo de electrosintesis (Produccién de Disulfuro de Formamidina,
DSFA, a partir de la electro oxidacién de Tiourea) para las dos configuraciones

utilizadas en este trabajo (Configuraciones de 5 y 10 mallas en el canal hidraulico).
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Dichas validaciones se realizaron con el propdsito de demostrar que el modelo es
adecuado, para describir el comportamiento del reactor FM0O1-LC con electrodo
tridimensional, por lo que dicho modelo, podria ser utilizado para el escalamiento

de diferentes tipos de reactor electroquimico.

5.1 Adimensionalizacion del modelo de dispersion-reaccion-CST.

Con el propdsito de expresar el modelo propuesto en términos mas practicos, con
miras a la aplicacion al escalamiento de sistemas electroquimicos, es posible
adimensionalizar el sistema de ecuaciones 2.41, 2.46 y 2.47, presentadas en el
capitulo 2 secciéon 2.7, que describen la operacion del reactor FM01-LC en modo

batch con recirculacion.

Dy - . —KpaC=— (246)

ol & ox ot

az¢+a2¢ _ nFaK,,

= C
ox?  oy? kﬁ”( ) (2.47)
ac _ Q (.
& =7, € Ce) (2.35)

Donde D, es el coeficiente de dispersion axial, parametro que describe la
desviaciones de la idealidad de flujo; Uy, es la velocidad promedio considerando
un canal vacio; ¢ es la porosidad del medio estructurado; a es el area especifica

en términos del area efectiva del electrodo y el volumen del electrodo dentro del
A - .
reactor (a=7) [cm? reactor/cm?® reactor]; ke es la conductividad real en el medio

de electrodos estructurados, Vr

es el volumen total del tanque, Q es el flujo
volumétrico, C aqui representa la concentracion de salida del FMO1-LC que es

alimentada al tanque, y Ce es la concentracion a la salida del tanque.
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Dicha adimensionalizacidén se realiza con base en la sustitucidn de variables
adimensionales, en el sistema de ecuaciones anterior. Las variables

adimensionales utilizadas para el tratamiento de este modelo se describen como:

€ e Ce
Coo , Coo

C*= (5.1)

Que es la concentracién adimensional en el reactor de flujo FMO1-LC y en el
tanque CST, respectivamente y donde C” se define como la concentracién inicial

en el seno de la disolucidon dentro del reactor.

=Y oy
A (5.2)

Que son la longitud y el espesor adimensional, respectivamente, donde L y S
corresponden a la longitud total y al grosor del canal anddico, del reactor,
respectivamente .

B Veell(¢s)

*_ P V=
—(enFD g C*)  kofy —(enFDg C™) | kofy

(5.3)

Que son el potencial de solucion y el potencial adimensional respectivamente y
donde Vcell es el potencial de celda. Estas variables adimensionales toman en
cuenta las desviaciones de la idealidad en el patrén de flujo introduciendo el
coeficiente de dispersion axial D,y

t

9=i@,9:,” (5.4)
Que es la variable de tiempo adimensional, 6,y donde t: es el tiempo de
residencia en el tanque CST. Cabe sefialar que, debido a que las escalas de
tiempo son diferentes en el reactor FMO1-LC y el tanque CST, el tiempo
adimensional se tiene que expresar de diferente forma, para cada sistema. De tal
manera que mientras en el FM01-LC, el tiempo adimensional dependera del flujo
volumétrico que pasa a través de la celda (asociado con Up) y en el tanque CST

dependera del tiempo de residencia en el 1.
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Sustituyendo las variables adimensionales, y realizando el rearreglo de las
ecuaciones 2.46 y 2.47, que describen el balance de materia en el reactor FM01-
LC y la distribucion de potencial a lo largo del reactor, respectivamente, es posible
adimensionalizar dichas ecuaciones. Debido a que este modelo describe la
distribucion de concentraciones dentro del reactor FM01-LC, y la variacion del
potencial, a consecuencia de esta distribucion; es posible también, describir el
efecto de la variacién de la concentracion en el reactor, por efecto de la dilucion
que se lleva a cabo en el tanque CST, a través del acoplamiento del balance de

masa dentro del tanque CST. Entonces el modelo propuesto queda como:

1 2°C*_aC*  (Kpal)é ., _ oC* (5.5)
Pe 32y oY Uoy o0 '
’p* %4 *  dLKa
S 4 s _ Cc*
aXz 8Y2 &Dgy (56)
dCo™* _ 7y
20t (c#_Cp*
26 tav( 0") (5.7)

Donde 1 el tiempo de residencia en el tanque se define como la relacién entre el

flujo volumétrico de recirculacion (Q), y el volumen del tanque CST: 7, =V7Qk Y Tav

tan
es el tiempo de residencia total del sistema electroquimico, y se define como la
relacion entre el flujo volumétrico, y el volumen total del sistema (incluyendo

9
Vsis )

volumen del tanque CST, reactor FMO1-LC y tuberias), Vis: Tav =
Es importante sefalar, que al igual que en el caso de las ecuaciones 2.49, 2.52 y
2.53, las ecuaciones 5.5-5.7 se encuentran matematicamente acopladas, ya que
tienen en comun la variable de concentracion adimensional C*, que se calcula a lo
largo del reactor electroquimico. Una vez que el modelo adimensional es
propuesto, es necesario plantear las condiciones a la frontera que delimitaran el

subdominio en donde las ecuaciones 5.5 a 5.7 son validas.
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Considerando que en la direccion axial (Y) dentro del reactor electroquimico
FMO1-LC, la concentracién fluctia con cierta dispersion, caracterizada por el
numero de Peclet (Pe) (condicién de frontera de un sistema cerrado-cerrado,
[Danckwertz; 1957]) y que las paredes en Y=0 y Y=L son aislantes para el
potencial; las condiciones a la frontera adimensionales que delimitan este sistema
de ecuaciones, para el caso de la ecuacion 5.5, que describe el balance de masa

en el reactor electroquimico, son:

1 oC* oC*
— ; Y=1,—=0
Pe oY oy (5.8)

Y=0;C*=Cq*+

En la entrada del reactor Y=0, la condicibn a la frontera utilizada es la
concentracion de entrada al sistema, dada por la concentraciéon que viene del
tanque CST. Cabe senalar que el término Co*, de la condicién de frontera cerrado-
cerrado, indica que la concentracion de entrada en el reactor FM01-LC, sera
justamente la que sale del tanque CST después de cada ciclo, por lo que dicha
concentracion Cccambiara conforme pase el tiempo de electrdlisis, de esta
manera, los balances de masa en el reactor FMO1-LC y tanque CST son

acoplados también a través de las condiciones de frontera.

Por otro lado, en la salida del reactor Y=1, se considera que no existe transporte

de masa neto.

ocC*

Por otro lado, es necesario plantear de la misma manera las condiciones a la
frontera, para el caso de la ecuacion adimensional 5.6, que describe la distribucién
de potencial. En este caso, y debido a que el reactor electroquimico opera en flujo
cruzado, la distribucién de potencial depende de la coordenada axial (Y) y lateral
(X).

95



En la coordenada axial se consideran que, tanto a la entrada como a la salida del
reactor electroquimico, ya no hay un paso de corriente, por lo que las condiciones

de frontera de aislamiento se establecen en Y=0y Y=1:

0. 9% " _ _ .08 * _
Y=0; 5y =0, Y=1I, oy =0 (5.10)

En el caso del planteamiento de las condiciones a la frontera en la coordenada
lateral se asume que, el reactor FM01-LC trabaja en modo dividido, utilizando una
membrana impermeable a los compuestos electroactivos que se encuentran en
cada compartimento de la celda. En el lado complementario (X=1), el potencial se
puede considerar constante, si la conductividad en este compartimiento es mucho
mas grande que del compartimiento en estudio (alrededor de 10 veces o0 mas,
para cumplir con esta condicion a la frontera [Fedkiw, 1984]). Por otro lado se
considera que a partir de donde la membrana separa ambos compartimentos del
reactor electroquimico, el potencial comenzara a decaer conforme se acerque al
punto de aplicacidon de corriente eléctrica (X=0), estableciendo asi que las
condiciones a la frontera en para resolver la ecuacion de distribucién de potencial

son:

X=O'L¢s*=0' X=1¢,*=V* 511
5 8Y 5 s Ps (_ )

Cabe senalar que para completar el conjunto de ecuaciones es necesario
plantear condiciones iniciales, que describan el comportamiento de la
concentracion, tanto en el reactor FM01-LC, como en el tanque CST, es decir justo
antes de realizar la electrélisis. Las condiciones iniciales que se proponen

entonces son las siguientes:

Para el reactor FM0O1-LC:
=0, 0<Y<L, 05X<d C*=1 (5.12)
Para el tanque CST:
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0=0 Cp*=1 (5.13)

Para llevar a cabo la simulacion de las curvas de concentracién-tiempo y de
distribucion de potencial, la resolucién de las ecuaciones (5.5-5.7 y las condiciones
de frontera representadas por las ecuaciones 5.8-5.13) fue llevada a cabo con el
software FlexPDES, y tomando los valores de D,y y Knque fueron obtenidos en los

experimentos de caracterizacion en los capitulos 3 y 4 respectivamente.

5.2 Aplicacidon del modelo de dispersion-reaccion-CST a la descripcion de un
reactor FM01-LC

Con el proposito de evaluar la estabilidad numérica del modelo, el método
numeérico utilizado y el alcance del modelo, se evalud la prediccion de decaimiento
de concentracion y potencial en la celda, considerando una reaccion
electroquimica de oxidacion A — A'+ 1e, donde el coeficiente de difusion
caracteristico de la especie A es 2.5 x 10 cm?/s y considerando que la reaccién
se encuentra limitada por transporte de masa. Los parametros utilizados para la
resolucion de las ecuaciones 5.5-5.7 (velocidades de fluido, K, ¥y Dax) son los
obtenidos experimentalmente, en los capitulos 3 y 4, y que se resumen en al tabla
5.1. El tiempo seleccionado de duracion de electrolisis es de una hora, la
configuracion seleccionada fue la de 5 mallas, debido a su estabilidad de flujo y de
transporte de masa, por lo que los parametros empiricos utilizados para la
resolucion del modelo propuesto, seran referidos a los obtenidos para dicha

configuracion.

Tabla 5.1 Parametros experimentalmente obtenidos, utilizados en la resolucion de las
ecuaciones (5.5-5.7), para el reactor FMO1-LC que tiene en el compartimiento anddico 5
mallas de electrocatalizador.

Q/LPM u/cms’ Re, D, cm’s’ Pe K,10%cm s
1
0.15 7.0 90.40 3.80 30 1.5
0.20 9.4 138.6 2.75 54 1.7
0.30 14.0 184.8 3.40 66 1.8
0.40 18.7 200.0 3.80 79 1.9
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A continuacién se presentan los perfiles de concentracién adimensional (C*) en el
reactor y en el tanque (figura 5.2(a)); asi como, la variacion de la distribucion de
potencial, en funcidén de la posicion axial adimensional (Y en el reactor FM01-LC,
que contiene 5 mallas platinizadas en el compartimiento considerado) (figura
5.2(b)), obtenidos a partir de las ecuaciones (5.5-5.7). Se observa que conforme
aumenta el flujo, la conversion disminuye a la salida del reactor (Y*=1). Este
comportamiento es esperado, ya que las altas velocidades de flujo disminuyen el
tiempo de residencia promedio, aunque el comportamiento de fluido tiende a ser
de tipo flujo piston. Se hace notar también que las conversiones son muy
pequefias (de entre el 10 y 5 %), debido a que la evaluacién se realiza para un
solo paso en el reactor, por lo que generalmente dichas medidas no son llevadas a

cabo de manera experimental.

60V

Figura 5.2 Distribucion de concentraciéon y potencial en un reactor tipo FM01-LC,
obtenida por la solucién de las ecuaciones 5.5-5.7 a) perfiles de concentracion. b)
Distribucion de potencial terciaria. i) 0.15 LPM, ii) 0.2 LPM, iii) 0.3 LPM, iv) 0.4LPM

Por otro lado, en los resultados obtenidos para la distribucion de potencial, se
observa que conforme el flujo aumenta la caida de potencial (4*-V*) es mas
pequefia en la coordenada axial, a una coordenada lateral fija, p. ej. para 0.15

LPM (Figura 5.1 b i), la caida de potencial adimensional (V*-¢*) fue de 0.2, lo que
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transformado a dimensiones de potencial de electrodo, utilizando la variable
adimensional correspondiente (ecuaciones 5.3), este corresponderia un valor de
alrededor de 150 mV. Por otro lado, se observa que para un flujo 0.4 LPM, la
caida adimensional de potencial fue de aproximadamente 0.1, lo que
corresponderia en valor dimensional a 50 mV (Figura 5.2 b iv). Esto es debido a
que conforme la velocidad de flujo es mas rapida, la cantidad de especie
electroactiva que es convertida dentro del reactor FM0O1-LC en un solo paso, es
menor. El comportamiento obtenido a través de la evaluacion del modelo
propuesto tiene un impacto muy importante en la seleccién de las condiciones de
operacion del reactor electroquimico, para que opere de manera eficiente. En este
sentido, por ejemplo a condiciones de flujo por debajo de 0.15 LPM, se esperaria
un efecto negativo en la reaccion electroquimica, debido a una caida grande de
potencial, por lo que bajo estas condiciones de flujo por debajo de 0.15 LPM,
seguramente se presentarian reacciones parasitas, que afectan la eficiencia de

corriente del proceso electroquimico seleccionado.

c/c

(W] SO0 1000 1500 2000 2500 ETEE 3500
tfs

Figura 5.3 Comparacion de los perfiles de concentracion en el tanque CST,
obtenidos con el modelo de dispersién-reaccion, descritos en este trabajo (linea
punteada), y el de flujo pistén, descrito por Walker and Wragg; 1977, (linea sélida). i)
0.15 LPM, ii) 0.2 LPM, iii) 0.3 LPM, iv) 0.4LPM.
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Por ultimo, la conversién de reactivo total, en el tanque CST también es graficada
con respecto al tiempo y comparada con el modelo de flujo pistdon que fue
propuesto por Walker y Wragg en 1977 [Walker and Wragg; 1977] (Figura 5.2).
Dicho modelo, que no considera el término de dispersion de fluido, caracterizado
por el numero de Pe, fue presentado en el Capitulo 2 seccion 2.5 de este trabajo
de investigacion (ecuaciones 2.29 y 2.21). El modelo de flujo piston predice un
decaimiento de la concentracién mas rapido, que el modelo de dispersion-reaccion
(Figura 5.3). Esta diferencia es esperada debido a que las desviaciones de la
idealidad del fluido provocan dispersidon en los campos de velocidad y
concentracion, obteniendo bajas velocidades de reaccion, haciéndose mas
importantes a flujos bajos [Trinidad and Walsh; 2006]. Conforme la velocidad de
flujo volumétrico aumenta es de esperar que el modelo de dispersién-reacciéon-
CST, se aproxime a un comportamiento de flujo tipo piston, logrando que ambos
modelos, se asemejen en sus valores de prediccion. Por otro lado, es importante
mencionar que una consideracion inadecuada dentro del reactor FM0O1-LC, puede
llevar a predicciones incorrectas de las distribuciones de concentracion y
potencial, utilizando los modelos de flujo pistdn, provocando problemas durante el
estudio de los procesos electroquimicos y el posterior escalamiento. Por esta
razon el planteamiento del modelo propuesto en este trabajo, considera las
desviaciones de flujo, para tener una mejor descripcidn de la operacién del reactor
FMO1-LC.

5.3 Validacion experimental del modelo de dispersién-reaccion -CST,

utilizando un sistema de electrooxidacion 27U —2e — DSFA** )

Es importante mencionar que una consideracion equivocada acerca del régimen
de flujo dentro del reactor electroquimico FM01-LC, puede llevar a errores en el
calculo de las distribuciones de concentracion y potencial, causando que los
estudios para el escalamiento de este tipo de sistemas sean erroneos. Es por ello
que con el propésito de verificar que el modelo propuesto, cumple con las

expectativas de describir el rendimiento de un reactor FM0O1-LC con electrodos
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tridimensionales, en esta secciéon se llevara a cabo la comparacion de los
resultados obtenidos de la resolucién del sistema de ecuaciones 5.5 - 5.7, con
resultados experimentales (medicidén de la distribucién de concentraciones y de
potencial) obtenidos a partir del proceso de electrooxidacion de Tiourea para
formar Disulfuro de Formamidina y que se describe a través de la siguiente

ecuacion electroquimica:

s NH NH
2H,N C—NH, - 20 — H,N € 5S-5C NH;
Thurea Disulure de fommamibdina (5 1 4)

Esta reaccion ha sido caracterizada en estudios previos, a nivel laboratorio y de
planta piloto, en el area de electroquimcia de la UAM-I; de estos estudios se
seleccionan las condiciones de operacion para su utilizacidn como reaccion

modelo, en este trabajo.

5.3.1 Metodologia experimental para llevar a cabo las electrdlisis de Tiourea (TU)
para formar Disulfuro de Formamidina (DSFA).

Las pruebas de electrélisis de Tiourea fueron llevadas a cabo en el reactor
electroquimico FM01-LC, con ambas configuraciones de canal hidraulico (5 y 10
mallas tridimensionales). El volumen de reaccion en el tanque de recirculacion
(CST) fueron tres litros de solucidn electrolitica con [TU]=0.2 M en una solucioén de
0.5 M NaySO4 a pH=2, dicha oxidacion fue llevada a cabo utilizando electrodos
platinizados selectivos para la reaccion de interés. El decaimiento de la
concentracion de Tiourea en funcidon del tiempo, fue medido cada 5 minutos,
mediante titulacién volumétrica, con loduro de potasio. Los compartimentos del
reactor FM0O1-LC fueron divididos mediante el uso de una membrana Neosepta
AMX, y en el compartimiento catddico, electrodos tridimensionales de acero
inoxidable fueron empleados. La solucién del compartimento catédico fue 2 M

H,SO,. Estas condiciones de la solucién en el tanque catddico fueron establecidas
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con el propdsito de cumplir la condicion a la frontera planteada para la ecuacién de
distribucion de potencial propuesta (una mayor conductividad, que en el
compartimiento contrario). El intervalo de velocidades superficiales en el electrolito

fue establecida entre 0.007 y 0.014 m s

para ambas configuraciones,
permitiendo que la conversion dentro del reactor FM01-LC fuera de menos del 0.2
% por cada paso. Todas las electrdlisis fueron llevadas a cabo a potencial de

celda constante (4.38 V para 5 mallas y 5.74 V para 10 mallas).

5.3.2 Distribucién de Potencial dentro del reactor electroquimico FM01-LC.

Las mediciones de distribucion de potencial durante las electrdlisis en el reactor
FMO1-LC fueron determinadas en cuatro diferentes puntos en el plano x=S/2
(Figura 5.4). En estos puntos fueron colocados capilares de Luggin que fueron
conectados a electrodos de referencia SSE, y el potencial de la intersase local ¢n
— ¢s fue medido mediante el uso de un multipotenciostatoBiologic-PAR VMP3. El
intervalo de la altura a la cual se colocaron los capilares de Luggin en el plano
x=3/2, fue de entre 0.02 y 0.22 m. Debido a que experimentalmente solo se puede
medir diferencia de potencial ¢m-ds, €S necesario estimar ¢s, en funcion de la

resistencia de solucion.
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Figura 5.4.Esquema de las mediciones de distribucion de potencial en el reactor
FMO01-LC, durante las electroélisis de Tu.

5.4 Comparacion de los resultados experimentales (valores de concentracion
y distribucion de potencial) con los obtenidos por el modelo de dispersién-

reaccion-CST.

5.4.1 Validacién con las mediciones de concentracion, como funcién del tiempo.

Los resultados mostrados en esta seccidn corresponden a la configuracion de 5
mallas. Resultados similares fueron obtenidos para 10 mallas, asi que con el
propésito de simplificar la discusion de los resultados, los resultados para la

configuracion de 10 mallas, son colocados en el Anexo 2 de esta tesis.

Las Figuras 5.5 (a)-(c), muestran la concentracion experimental como funcion del
tiempo de electrdlisis (puntos), y las predicciones obtenidas por el modelo tedrico-
paramétrico propuesto en este trabajo de investigacion (lineas solidas). Estos
resultados también fueron comparados con el modelo considerando Flujo Piston
dentro del reactor FMO1-LC (lineas punteadas) [Walker and Wragg; 1977]. Los
flujos volumétricos de recirculacion empleados fueron 0.15, 0.2 y 0.3 LPM. En el
eje de las ordenadas se encuentra representada la concentracién adimensional
como funcion del tiempo de electrdlisis, que se encuentra representado en el eje
de las abscisas (x). Los parametros empleados en la resolucion del modelo se
encuentran reportados en la Tabla 5.2, los parametros D,y Ky, fueron obtenidos
de los estudios de caracterizacién obtenidos previamente en los capitulos 3 y 4

respectivamente.

Tabla 5.2Parametros considerados para la validacion experimental del modelo

propuesto.
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Q/LPM u/cms’ Re, D, *em’ s Pe K, **cms”

0.15 7.0 90.4 3.80 30 0.000144
0.20 9.4 138.6 2.75 54 0.000161
0.30 14.0 180.4 3.40 66 0.000175

*Obtenido mediante el analisis de distribucidon de tiempos de residencia obtenidos en el
capitulo 3.
**Obtenido mediante el uso de una correlacion adimensional informada en el capitulo 4.

En los experimentos llevados a cabo en el reactor electroquimico FM0O1-LC con
configuracion de 5 mallas, se produce un decaimiento mas rapido de la
concentracion de Tiourea conforme se presenta un incremento de la velocidad de
flujo (Figuras 5.5 a-c). Este es un comportamiento esperado de un proceso

electroquimico operado bajo condiciones de densidad de corriente limite.

0.98 0.98

70.94 094 S
& e s
9] ) O
p- - P
o} . o} o}

0 750 1500 2250 3000 0 750 1500 2250 3000 0 750 1500 2250 3000
t/s t/s t/s

Figura 5.5. Curvas de decaimiento de la concentraciéon adimensional de Tu, durante
electrolisis llevadas a cabo en el reactor FM01-LC, a distintos flujos volumétricos a)
0.15 LPM. b) 0.2 LPM. c¢) 0.3 LPM. Los datos experimentales (i), son comparados con
el modelo de dispersidon-reacciéon-CST, propuesto en este trabajo (ii) y el modelo de
flujo piston, propuesto por Walker and Wragg; 1977 (iii).

El modelo considerando un régimen tipo flujo pistdn, predice un decaimiento mas
rapido de la concentracion de la especie electroactiva (Figura 5.5-iii), que el que
describe el modelo que considera dispersion de fluido (Figura 5.5-ii). Esta
diferencia es esperada debido a que las desviaciones de flujo ideal provocan

dispersion en los campos de velocidad y concentracién, obteniendo bajas
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velocidades de transporte de masa en la reaccién electroquimica [Brown; 2000,
Cruz-Diaz; 2011].

Los resultados obtenidos con el modelo propuesto, considerando la dispersion de
fluido dentro del reactor electroquimico y acoplado con el balance de materia del
tanque de recirculacion, describe satisfactoriamente el comportamiento
experimental de la electroxidacion de Tiourea (error < 8%). Esto significa que el
fendbmeno de dispersion axial, tiene un efecto importante en la hidraulica del

reactor, por lo que el rendimiento de dicho reactor también se muestra afectado.

Por otro lado, a un flujo de 0.15 LPM (Flujo volumétrico mas bajo), el porcentaje de
error en la descripcién de los datos experimentales es mayor. Esto puede estar
asociado con los fendbmenos provocados por la presencia de zonas de flujo con
retraso, fendmenos que no es tomado en cuenta en los modelos de dispersidn
axial y dispersion general. La presencia de estos fenomenos es mas evidente a

flujos bajos, como se mostrd en el capitulo 3.

5.4.2 Validacién con las mediciones de distribucion de potencial, como funcion de

la coordenada axial en el reactor electroquimico.

Las Figuras 5.6 (a)-(c) muestran las distribuciones experimentales de potencial de
electrodo a través del reactor electroquimico FM01-LC y las comparaciones las
distribuciones calculadas, con los modelos de flujo piston, y considerando
dispersion de flujo dentro del reactor. El eje de las ordenadas representan el valor
de la distribucion de potencial adimensional (V*-¢s#), mientras que el eje de las
abscisas, la longitud adimensional del reactor electroquimico. Cabe sefalar que se
utilizd esta forma de representar los datos, para representar la caida relativa del

potencial a partir del separador, donde el potencial aplicado E,p, s constante.
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Figura 5.6. Curvas de distribucion de potencial, durante electrdlisis llevadas a cabo
en el reactor FM01-LC, a distintos flujos volumétricos: (a) 0.15 LPM. b) 0.2 LPM. c)
0.3 LPM. Los datos experimentales (i), son comparados con el modelo de
dispersion-reaccion (ii), propuesto en este trabaj, y el modelo de flujo piston,
propuesto por Walker and Wragg; 1977 (iii).

Las predicciones tedricas con el modelo, propuesto en este trabajo (linea sdélida),
muestra una buena prediccion de los datos experimentales, mientras que la
descripcion con el modelo de flujo piston (5.5. iii, linea punteada) difiere bastante
con los datos experimentales (Figura 5.5 i). A pesar de la buena descripciéon de los
datos de potencial con el modelo propuesto, la prediccion cerca de la entrada de
flujo en el reactor FM0O1-LC, muestra un considerable error con respecto al valor
experimental. Esto puede estar asociado con los efectos de entrada y
fluctuaciones importantes en los campos de velocidad y concentracion, que se
presentan a la entrada del reactor FM01-LC, provocando que a la entrada de dicho
reactor, la reaccion electroquimica de oxidacion, no se lleve a cabo de manera
selectiva. Estos efectos de entrada disminuyen, conforme la velocidad de flujo

volumétrico aumenta (Figura 5.6 c).

Por otro lado, para una solucién electrolitica de alimentacion con concentracién
[Tu]=0.2 M, el intervalo de la caida de potencial adimensional de electrodo fue
desde -0.25 > (V*-¢s#) > -0.185 de la parte baja a la parte alta del reactor. Estos

valores corresponden a una variacion dimensional de potencial de electrodo
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aplicado E4pp entre el puerto de entrada y de salida del reactor de 0.05y 0.1 V vs.
SSE, para todos los valores de flujo volumétrico. Es importante sefialar que bajo
estas condiciones de potencial de electrodo el proceso de oxidacién de TU a
DSFA, se encuentra limitado por transporte de masa [Lapidus et al.; 2005] . Esto
se encuentra corroborado por experimentos adicionales de microelectrolisis
obtenidos mediante la técnica de voltamperometria lineal en electrodo de disco
rotatorio (Figura 5.7 a) a diferentes velocidades de rotacion y su comparacion con
los datos obtenidos mediante las mediciones de distribucion de potencial llevadas
a cabo en este trabajo durante la electrdlisis llevada a cabo a un flujo de 0.2 LPM
(Figura 5.8).

a)
0.0025 0.12
Intervalo de E,y, donde el proceso se

E““.:\.EF\'. ; ___,.,.«”J___ o

i a 5 1] 15 Hi
Eapp s, S5E Lfera

Figura 5.8. Comparacién entre las medidas de microelectrélisis/macroelectrélisis en
durante la electrooxidacion de TU. a) Voltamperometria lineal en disco rotatorio
llevada a cabo sobre una solucién [0.2 M] TU / [0.02 M] DSFA en 0.5 M de NaSO,
partiendo del OCP en la direcciéon de oxidaciéon a una velocidad de barrido de 5 mV
s™(velocidades de rotacién mostradas en la Figura). b) Mediciones de E,,, llevadas
a cabo durante la electrolisis de una solucién 0.2 M de TU a potencial de celda
constante V=4.32.

Es posible determinar que el intervalo de potencial donde el proceso de oxidacidn
de TU se encuentra limitado por transporte de masa (donde la variacion de la
corriente no es importante como funcion del potencial) es entre 0 y 0.2 V de Eapp
vs. SSE (Figura 5.8 a), valores que concuerdan con el perfil experimental de Egpp

obtenido durante la electrooxidacion de TU en el reactor FM0O1-LC.
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Finalmente, se establece que, debido a la buena prediccion de los datos
experimentales y el modelo aqui propuesto, las condiciones experimentales
consideradas en el compartimiento catédico, son adecuadas, para que el potencial
de dicho compartimento se mantenga constante, y pueda satisfacer la condicion

de frontera establecida por la ecuacion 5.11.
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Conclusiones Generales

El reactor de tipo filtro prensa FM01-LC (De las siglas en inglés Filter Monopolar
01 Laboratory Cell, Figura 2.5) es un reactor que presenta un buen
comportamiento hidraulico y de distribucién de transporte de masa; presentando
flexibilidad para llevar a modificaciones en la geometria de canales, electrodos y
condiciones de operacion. Por esta versatilidad, este reactor ha sido considerado
para multiples aplicaciones como celdas de flujos redox, electrosintesis vy
degradacion de efluentes industriales, entre otros. Para llevar a cabo la operacion
de estas celdas electroquimicas, es muy importante que el valor de la eficiencia de
corriente sea lo mas cercano a uno, y que por lo tanto el consumo de energia de la
celda sea el menor posible. Estos factores dependen de la distribucién de
concentracion de especie electroactiva, asi como de la distribucion de corriente y
potencial. Estos dos fendmenos se encuentran influenciados fuertemente por los
cambios de concentracion en el reactor (AC), que a su vez depende de los
fendmenos hidraulicos, velocidad de reaccidn (por ser reacciones heterogéneas
dependen del area superficial), y eficiencia en el transporte de masa. El disefio de
estos dispositivos se ha llevado a cabo recurriendo a dos estrategias: una, que
utiliza ecuaciones fundamentales, y la otra, que utiliza la caracterizacién
experimental, generando numeros adimensionales. Estas estrategias presentan
inconvenientes impidiendo una correcta descripcion del comportamiento de este

tipo de reactores.

A partir del analisis de los fenomenos de transporte de momentum, masa y carga
que ocurren en un reactor electroquimico tipo filtro prensa FMO01-LC con
electrodos tridimensionales, se demostrd la conveniencia (desde el punto de vista
matematico y experimental) de establecer un modelo, que tome en cuenta las
desviaciones del grado de mezclado de elementos de fluido en el reactor, y el
efecto de estas desviaciones sobre el transporte de masa, y la distribucion de
potencial terciaria, considerando que el reactor electroquimico opera en modo
batch con recirculacién; para lo cual se acopla el balance de masa en la superficie
del electrodo, el balance de materia asi como el balance de carga en la fase fluida
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del reactor y en el tanque perfectamente agitado, que permite llevar a cabo la

recirculacion(modelo de dispersion-reaccion-CST).

Una vez que el modelo de dispersion-reaccion-CST fue propuesto, se establecié
que los parametros necesarios que describen las desviaciones de patrén de flujo
(coeficiente de dispersion axial D) y su efecto en el transporte de masa
(coeficiente de transporte de masa K;;) deben de ser obtenidos experimentalmente
en el reactor, por técnicas distintas (Obtencién de Curvas DTR para D, y de
Curvas de corriente-potencial, I-E para K;), con el propdsito de obtener una
descripcion mas confiable de los procesos que ocurren en el reactor
electroquimico. Para llevar a cabo estos estudios de caracterizacion, se utilizaron
dos diferentes configuraciones de electrodos tridimensionales estructurados con
distinta area activa, con espesores de canal hidraulico de 1.1 y 1.9 cm (llamados

configuraciones de 5 y 10 mallas, respectivamente).

Los resultados obtenidos a través del analisis de datos experimentales de curvas
DTR con modelos tedricos (Modelo de dispersion axial, ADM y de dispersiéon
general MDAR, que toma en cuenta la dispersién lateral), sugieren que el patron
de flujo depende de manera importante de condiciones de disefio del reactor,
como son el grosor del canal, la cantidad del area electroactiva presente en el
reactor; asi como, de la presencia de un promotor de turbulencia. Cuando el
espesor de canal es de 1.1 cm (configuracién de 5 mallas) los valores obtenidos
de D.xy Pe (numero de Peclet), sugieren que el patron de flujo es mas uniforme,
que cuando se utiliza la configuracion de 1.9 cm (10 mallas). Esto esta asociado a
que conforme el espesor de canal y el area activa aumentan, los efectos de

desviacion de retromezclado de la fase fluida son mas importantes.

Una vez que se cuantificd el coeficiente Dy, se llevd a cabo la determinacion del
coeficiente de transporte de masa (Ky;) en funcion de las condiciones de velocidad
de flujo (Up) dentro del reactor. Para esta determinacion se emplearon curvas de

polarizacion |-E, obtenidas en el reactor, para un sistema de reaccibn modelo

(reduccion de Ferricianuro a Ferrocianuro [Fe(CN)g|™ +e™ — [Fe(CN)s] ™). Para poder
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caracterizar el coeficiente K, en funcion de /las condiciones hidrodinamicas que
prevalecen en el reactor electroquimico, los datos de K, fueron utilizados para
construir correlaciones adimensionales del tipo Sh=aRe’Sc®**° mediante la
determinacion de los coeficientes a y b de dicha correlacion. Estas correlaciones
fueron obtenidas para las dos configuraciones usadas en este trabajo; los valores
obtenidos de la constante a, fueron: para la configuracion de 5 mallas a=0.076,
mientras que para la configuracion 10 mallas a=0.03. Los valores obtenidos de la
constante a sugieren que el cambio de area electroactiva afecta de manera
importante al transporte de masa dentro del reactor (ya que el valor de la
constante a disminuye). Por otro lado, los valores de la constante b (asociada con
el régimen de flujo en la celda) obtenidos para ambas configuraciones fueron
b=0.25 para 5 mallas, mientras que para la configuracién de 10 mallas el valor fue
b=1.28. Estos valores de b no concuerdan con los reportados en la literatura, para
cuando el flujo es laminar (b=0.33) o turbulento (0.7 > b >0.9), por lo que los
valores de b obtenidos se asociaron tanto: a las condiciones empleadas de
Reynolds de particula, que corresponden a un régimen de transicion (46.2 >Re, >

370), asi como a las desviaciones de flujo que existen en ambas configuraciones.

Finalmente, una vez que los parametros D, y K, fueron obtenidos
experimentalmente, el modelo de Dispersidn-reaccion-CST acoplado se resolvio
para describir la formacion de disulfuro de formamidina (DSFA) a partir de la
electrooxidacion de Tiourea, en un reactor FMO1-LC con electrodos
tridimensionales estructurados. El modelo describe adecuadamente, durante el
tiempo de electrdlisis, la formacion del DSFA y la distribucion del potencial
eléctrico a través de canal anodico (% error < 8% entre las predicciones del
modelo y los datos experimentales). A pesar de ello, los valores de distribucion de
potencial, no pudieron ser descritos adecuadamente a la entrada del reactor
FMO1-LC. Esto debido a que en el modelo no se tomé en cuenta posibles efectos
de entrada del reactor, que provocan fluctuaciones importantes en los campos de

velocidad y/o concentracion.
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El modelo propuesto en este trabajo permite obtener una descripcion mas
confiable del reactor electroquimico, que permitira entender y mejorar los disefios

a nivel industrial para aplicaciones a nivel industrial.

Perspectivas

Es necesario validar el modelo propuesto de dispersion-reaccion-CST, en
sistemas electroquimicos mas complejos y que puedan ser aplicados a nivel
industrial, (p. ej. sistemas de degradacion de compuestos contaminantes, y

sistemas de almacenamiento de energia redox).

Con respecto al modelo matematico, es necesario realizar la revision de las
condiciones a la frontera, para la descripcidon de la distribucion terciaria de
potencial. Esto con el propdsito de mejorar la descripcion de los datos

experimentales de distribucion de potencial, a la entrada del reactor FM01-LC.

Se prevé la utilizacion y acoplamiento de otros modelos de flujo no-Ideal (p. e;.
Modelos por etapas de varios parametros, modelos diferenciales que describen el
transporte del trazador en diferentes zonas de fluido, entre otros), que podrian
describir de mejor manera las desviaciones de los casos ideales de mezclado de
fluido en el reactor electroquimico (canalizaciones, zonas muertas, entre otras)
que el modelo ADM. Esto con el propdsito de aumentar la confiabilidad de la

descripcion de los datos experimentales, con él o los modelos seleccionados.

Finalmente, se pretende llevar a cabo la utilizacién y validacién del modelo aqui
propuesto, para llevar a cabo el escalamiento a nivel industrial de sistemas
electroquimicos como el reactor FM0O1-LC, utilizando geometrias de electrodo

complejas, como las mallas tridimensionales empleadas en este trabajo.
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Anexo 1. Validacion del modelo de dispersion-reaccion-CST para la configuracién de 10
mallas.

Como se mencion6é en el capitulo 5 seccion 5.4, los resultados de electro
oxidacion de TU, utilizando una configuracion de 10 mallas en el reactor FM01-LC

(Figura A2.1), son mostrados en este anexo.
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Figura Al1.1. Reactor electroquimico FMO1-LC utilizando una configuracién de canal hidraulico de
10 mallas.

Al1.1 Metodologia experimental

Las pruebas de electrdlisis de Tiourea fueron llevadas a cabo en el reactor electroquimico
FMO1-LC. El volumen de reaccién en el tanque de recirculacién (CST) fueron tres litros de
solucion electrolitica con [Tu]=0.2 M en una soluciéon de 0.5 M Na,SO, a pH=2, dicha
oxidacion fue llevada a cabo utilizando electrodos platinizados selectivos para la reaccion
de interés. El decaimiento de la concentracién de Tiourea en funcién del tiempo, fue
medido cada 5 minutos, mediante titulacion volumétrica, con loduro de potasio. Los
compartimentos del reactor FM01-LC fueron divididos mediante el uso de una membrana
Neosepta AMX, y en el compartimiento catddico, electrodos tridimensionales de acero
inoxidable fueron empleados. La solucion del compartimento catddico fue 2 M H,SO,.
Estas condiciones de la solucion en el tanque catédico fueron establecidas con el
propésito de cumplir la condicion a la frontera planteada para la ecuacion de distribucion
de potencial propuesta (una mayor conductividad, que en el compartimiento contrario). El
intervalo de velocidades superficiales en el electrolito fue establecida entre 0.007 y 0.014
m s ' para ambas configuraciones, permitiendo que la conversién dentro del reactor
FMO1-LC fuera de menos del 0.2 % por cada paso. Todas las electrélisis fueron llevadas

a cabo a potencial de celda de 5.74 V para 10 mallas.

Resultados de la validacion de distribucion de concentraciones.



Las Figuras A1.1 (a)-(c), muestran la concentracién experimental como funcion del tiempo
de electrdlisis (puntos), y las predicciones obtenidas por el modelo teérico-paramétrico

propuesto en este trabajo de investigacion (lineas sélidas).
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Figura A1.2. Curvas de decaimiento de la concentracion adimensional de Tu,
durante electroélisis llevadas a cabo en el reactor FM01-LC con la configuracién de
10 mallas, a distintos flujos volumétricos a) 0.2 LPM. b) 0.6 LPM. c) 1 LPM. Los
datos experimentales (i), son comparados con el modelo de dispersiéon-reaccion-

CST (ii).

Los flujos volumétricos de recirculacion empleados fueron 0.15, 0.2 y 0.3 LPM. En el eje
de las ordenadas se encuentra representada la concentracion adimensional como funcién
del tiempo, que se encuentra representado en el eje de las abscisas (x). Los parametros
empleados en la resolucién del modelo se encuentran reportados en la Tabla A1.1, los
parametros D., y K, fueron obtenidos de los estudios de caracterizacion obtenidos

previamente en los capitulos 3 y 4 respectivamente.

Tabla A1.1 Parametros considerados para la validacion experimental del modelo

propuesto.
Q/LPM u/cms’ Re, D, *cem’ s’ Pe K, **cms’
0.2 10.8 61 0.77 26 0.000144
0.6 16.5 128 1.05 27 0.000161
1 20.7 190 1.8 34 0.000175

*Obtenido mediante el analisis de distribucidon de tiempos de residencia obtenidos en el
capitulo 3.

**Obtenido mediante el uso de una correlacion adimensional informada en el capitulo 4.



En los experimentos llevados a cabo en el reactor electroquimico FMO01-LC con
configuracién de 10 mallas al igual que en la configuracién, se produce un decaimiento
mas rapido de la concentracion de Tiourea conforme se presenta un incremento de la
velocidad de flujo (Figuras A1.2 a-c). Este es un comportamiento esperado de un proceso

electroquimico operado bajo condiciones de densidad de corriente limite.

Cabe senalar que el mejor ajuste se presenta a un flujo de 0.6 LPM, donde, como se
discutio en el capitulo 3 de esta investigacion, las desviaciones de fluido son menores,

con respecto a otras condiciones de flujo.

Es importante recalcar que los datos de validacion de distribucion de potencial, se
encuentran en proceso de obtencién experimental, por lo que no fueron considerados en

este trabajo de tesis.
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