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RESUMEN 

El dispositivo construido para este estudio, es un reactor electroquímico de flujo canal 

con electrodos bidimensionales de acero inoxidable 304, se puso especial énfasis en la 

hidrodinámica imperante dentro del reactor electroquímico, siendo posible trabajar en 

regímenes laminar y turbulento (incluyendo el de transición), y en la utilización de  un 

electrodo de pseudoreferencia para imponer un potencial controlado sobre el  electrodo. 

A partir del estudio experimental realizado, se determinaron correlaciones adimensionales 

para los procesos electroquímicos que están controlados por transferencia de masa. Se 

utilizaron tres sistemas diferentes para la caracterización del transporte de masa, 

incluyendo en estos a  un baiio de depósito metálico. 

También se incluyó dentro de las correlaciones, una variable geométrica adimensional 

que es considerada en este tipo de reactores, de tal forma que el método numérico a 

seguir para la obtención de kstas  son regresiones multilineales. 

l. 



NOMENCLATURA 

LISTA DE S~MBOLOS 

Definición 

área del electrodo (cm') 

área del canal (cm') 

activid.ad de la especie j (mol 1-I) 

activid.ad de la especie O (mol I-') 

actividlad de la especie R (mol 1-l) 

profundidad del canal (cm) 

concentración (mol 1-l) 

contraelectrodo 

concentración de la especie O (mol l.-') 

concentración de la especie R (mol I-') 

concentración de la especie j en la superficie del electrodo (mol 1-I) 

concentración de O en la superficie del electrodo (mol 1-I) 

concentración de R en la superficie tiel electrodo (mol 1-') 

concentración de Ia especie j en el seno de la solución (mol 1") 

concentración de la especie O en el seno de  la solución (mol 1-') 

gradiente de concentración de la especie j (mol 1-I) 

coeficiente de difusión (cm S ) 

diámetro equivalente (cm) 

coeficiente de difusión  de la especie j (cm S ) 

cambio de la materia con respecto al. tiempo (mol  cm S ) 

electrones 

potencial del electrodo en equilibrio (V) 

potencial estándar para el par O/R (V) 

2 -1 

2 -1 

-2 -1 
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F 

H 

I 

Ili, 
i 

t 

k" 

t 

k 

L 

Le 

n 

Nj 
V Nj 
O 

Qv 

R 
R 

RE 

constante de Faraday (C mol-') 

altura del canal (cm) 

Corriente (mA) 

corriente límite (mA) 

densdad de corriente (mA cm-2) 

densidad de corriente límite (mA  cm-2) 

corriente  de oxidación (mA) 

corriente de reducción (mA) 

especie en solución 

constante de velocidad de transferencia de carga (s-l) 

constante de velocidad estándar de oxidación (cm s-l) 

constante de velocidad estándar de reducción (cm sW1) 

constante de velocidad para oxidación electroquímica (cm S-') 

constante de velocidad para reduccióln electroquímica (cm S-') 

coeficiente de transferencia de masa (cm S-') 

longitud del electrodo (cm) 

variable geométrica adimensional 

longitud característica para la geometría del reactor (cm) 

número de e- intercambiados para una reacción electroquímica 

flux die especies j en solución (mol cm S ) 

gradiente del flux de especies j (mol.  cm S ) 

especie en solución 

flujo volumétrico de la solución (L la-') 

consta.nte de los gases (J K-' mol-') 

especie en solución 

electrodo de referencia 

-2 -1 

-2 -1 
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S 

SSE 

r 

r 

Rj 
Re 

sc 
Sh 

T 

t 

ancho (de canal (cm) 

electrodo de sulfatos saturado 

orden de la reacción 

radio del disco (cm) 

producción por unidad de volumen 

número de Reynolds (adimensional) 

númerio de Schmidt (adimensional) 

númer'o de Sherwood (adimensional) 

temperatura de la solución ("C) 

tiempo (S) 

velocidad del electrolito (cm S-') 

velocidad lineal del electrolito en la dirección x (cm s-l) 

velocidad lineal del electrolito en la  ldirección y (cm s-l) 

velocidad lineal del electrolito en la dirección z (cm S-') 

electrodo de trabajo 

carga (del ion 

carga 'de  la especie j 

LISTA DE LETRAS  GRIEGAS 

Griegas  Definición 

v4 gradiente de potencial eléctrico en la solución (V) 

P densidlad del electrolito (g cm") 

rl sobrepotencial para realizar una reacción electroquímica (V o mV) 

o velocidad angular de rotación (radianes S-') 

V viscosidad cinemática de la solución (cm S ) 
2 -1 

CCA 
coeficiente de transferencia anódica 
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rlox 

qred 

cb 

P 

P 

coeficilente de transferencia catódica 

grosor de la capa límite de difusión (cm) 

grosor de la capa de Nernst (cm) 

sobrepotencial para oxidación electroquímica (V o mV) 

sobrepotencial para reducción electroquímica (V o mV) 

campo eléctrico (V) 

viscosidad dinámica de la solución (cm g S ) 

potencial químico de j (kJ mol") 

potencial químico de j en el estado estándar (kJ mol") 

-1 -1 

potencial electroquímico de j (kJ mol") 

Nomenclatura V 



Antecedentes 

I. ANTECEDENTES 

La aplicación de la electroquímica tiene una gran tradición dentro  de la industria de la 

transformación  química.  Por  un  lado, la producción de cloro y sosa cáustica que,  durante 

más de  un siglo, ha sido un proceso electroquímico por excelencia. Así también lo son: la 

electrorrecuperación  de metales, provenientes de soluciones de procesos de recuperación 

(depositados electroquimicamente para su producción en  masa); los procesos de 

electrorrefinación  para purificación de metales; el electroplating como un medio de 

protección de superficies o decoración y la conversión de energía en celdas de 

combustión  primarias y secundarias que han mostrado tener gran auge en los últimos 

años[ 11. 

Por  otro  lado,  es necesario resaltar a la corrosión electroquímica como punto estratégico 

en lo referente a la utilización de materiales en la construcción de celdas y circuitos 

hidraúlicos[2]. 

De forma igualmente importante, los métodos electroquímicos en microescala son 

utilizados para análisis cualitativos y cuantitativos. A este nivel, es común que los 

sistemas electroquímicos sean idealizados con el fin de emplearlos en estudios de 

procesos de transferencia de masa y mecanismos de reacciones electródicas. La 

conjunción de ambos estudios proporciona los fundamentos para la determinación de las 

propiedades de transporte en soluciones electrolíticas[2]. 

Las industrias directamente relacionadas con procesos electroquímicos han manifestado, 

en los últimos años,  gran interés por su optimización. Algunas de ellas se enumeran en la 

tabla I. 1 [3]. 
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Antecedentes 

Dentro  de  los procesos enumerados, es importante reconocer que las celdas electrolíticas 

y/o galvánicas constituyen la unidad de proceso más importante. Por mencionar un 

ejemplo, la obtención de plata,  oro,  zinc,  cobre,  entre  otros, tiene como etapa final una 

refinación  electrolítica. Hasta la fecha este tipo de celdas operan mediante la disolución 

de  bloques metálicos que  permiten el paso de los iones a la solución,  para después 

depositarlos  sobre substratos inertes o del mismo metal que se pretende recuperar. Así 

pues el  diseño y operación  de la celda son de vital importancia para la obtención  de  un 

producto  de  calidad. 

Tabla I .  I Industrias donde se aplican procesos electroquímicos a gran escala 

Industria 

fijadora fotográfica de  fijador fotográficos 

Plata y solución Solución  fijadora Extracción  de  plata y reciclado Laboratorios 

Productos Reactante Proceso electroquímico 

Minería de metales Extracción y refinación  de  Soluciones  de Ag pura 
metales Cu  puro lixiviación 

Plantas  químicas Ti(II1)  Ti(1V) Síntesis  de  un  intermediario 

rratamiento de efluentes 

de  proceso  reciclada de  Procesos purificación y reciclado  de  agua de plantas  industriales 

Metales y solución Aguas  residuales  Remoción  de  metales, 

Industria  automotriz Depósitos  de  Carrocerías de Protección de metales 

acero  fosfatos  sobre  acero 

Producción de energía Agua y energía O2 e H2 disueltos Generación  de  energía  eléctrica 

vía  celdas  de  combustión eléctrica 

Poco se  ha hecho en México para mejorar y desarrollar nuevos procesos electroquímicos, 

ya que  involucran una serie  de conocimientos de Electroquímica fundamental así como de 

Ingeniería  Química. 

A la disciplina que conjunta estos dos campos de trabajo se  le conoce como Ingeniería 

electroquímica. Los avances de esta ingeniería y su establecimiento como una disciplina 
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científica han  dado como resultado importantes avances en tecnología de materiales, 

desarrollos  de ánodos dimensionalmente estables, cátodos activados y membranas 

intercambiadoras de iones[ 11. 

Se puede admitir que la ingeniería electroquímica comenzó a gestarse alrededor  de los 

años 70, como una derivación de la ingeniería química y,  frecuentemente, dentro  de los 

mismos centros  de investigación de esta última[4]. Como en el caso de todas las ramas de 

la ingeniería,  el escalamiento de operaciones es un concepto extremadamente importante 

en el  desarrollo  de la industria electroquímica. Este escalamiento de operaciones puede 

involucrar experimentos de laboratorio, desarrollos a nivel de planta piloto y 

optimización  de procesos industriales, entre otros [3] (figura I. 1). 

Electroquímica 
fundamental 

A 
, 

Laboratorio 

A 

Tecnología 
electroquímica 

A 

Pruebas  de 
planta  piloto 

A 

Ingeniería 
electroquímica 

Electrodos 
Interfases 
Electrolitos 

Distribución  de  corriente y potencial 
Hidrodinámica 
Transporte  de  masa 
Geometría  del  reactor 
Componentes  del  reactor 

Reactor y diseño  de  procesos 
Fabricación 
Prueba 
Mantenimiento 
Desarrollo  de  producto 

Figura 1.1 Pasos que involucra un escalamiento de operaciones dentro de la ingenien’a 

electroquímica 
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De  esta  manera,  el  arte  de la Ingeniería Electroquímica está en  enlazar los fundamentos 

electroquímicos  de diseño de reactores con la aplicación de  un  proceso. Con respecto a lo 

anterior,  en  la  figura 1.2 se esquematiza la relación existente entre la ingeniería química y 

la electroquímica. 

Electroquímica 

El estudio de transferencia de 
carga  heterogénea, la cual 

ocurre en la interfase 
electrodo/electrolito 

Ingeniería  Química 

El  entendimiento y desarrollo 
de  procesos y materiales 

prácticos 

Ingeniería  electroquímica 

El  entendimiento y desarrollo de materiales y procesos prácticos, 
los cuales involucran transferencia de  carga  heterogénea  en 

la superficie de electrodos 
I 

Procesos  Electroquímicos 
Los materiales utilizados 

experimentan  cambios en su 
superfcic y su estado físico electroquímico 

químicos, metales, 
aleaciones, ener- 

gía eldctnca 

Síntesis, remoción  de 
iones metálicos, com- 

puestos  orgánicos, 
detección  de iones, etc 

Figura 1.2 Constitución de  la ingenieria electroquímica, con  base en la electroquímica 

fundamental y la ingeniería química. 

Desde la década  de los 80, las posibilidades de realizar una producción industrial a escala 

de  procesos electroquímicos se ha incrementado. Esto, no solamente debido a los nuevos 

materiales  de  electrodo, sino también al rápido progreso en el  campo de la tecnología de 

membrana.  Sin  embargo, frecuentemente hay una gran diferencia entre los recipientes de 

vidrio (en  el  laboratorio) intermitentes (batch) y una producción industrial. En el pasado 

no se disponía de adecuadas configuraciones de celda de flujo para pruebas a nivel de 

plantas piloto[5]. Dado que la celda electroquímica es la parte medular de  un  proceso 
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PrinciDios  fundamentales de los reactores electroauímicos 

electroquímico, resulta interesante analizar más de cerca la forma de abordarla,  para 

vislumbrar su optimización. 

1.1  PRINCIPIOS  FUNDAMENTALES  DE  LOS  REACTORES 

ELECTROQUIM~COS 

Los reactores electroquímicos han jugado  un papel importante en el avance de la 

tecnología durante los últimos treinta años. La variedad de aplicaciones ha dado como 

resultado muy diversas configuraciones, tamaños y materiales de construcción. 

Un gran  número  de factores se deben considerar durante la selección de  un reactor en 

particular, y para  el  desarrollo de uno nuevo. 

Dos de los principios fundamentales de la electroquímica establecen que: 

i)un proceso electródico,  es una reacción catalítica heterogénea acompañada por una 

transferencia de carga en la superficie del electrodo en contacto con  el  electrolito y 

ii)la transferencia de  masa,  es proporcional a la cantidad de  corriente que pasa a través  de 

la interface  electrodo/electrólito y ,  en general,  es gobernada por la ley de Faraday [5]. 

Con base en estos principios, los factores tomados en cuenta para el diseño y desarrollo 

de reactores electroquímicos son: 

Termodinámicos: El uso de principios termodinámicos, términos y ecuaciones que 

incluyen: interfases cargadas, potencial de  electrodo, leyes de Faraday y sobrepotencial. 

Estos últimos son usados para calcular el voltaje terminal del reactor.  El  cálculo del 

voltaje teórico es comparado con el valor medido para evaluar la eficiencia y la eficacia 

del diseño del reactor[6]. El potencial de electrodo determina cuál reacción de 
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Princiuios  fundamentales de los reactores electroauímicos 

transferencia puede ocurrir, así como  su velocidad o rapidez de reacción (densidades de 

corriente).  El potencial o la densidad de  corriente, en la mayoría de los casos,  son los que 

determinan las condiciones óptimas de operación del reactor[7]. 

Cinéticos: Los métodos experimentales electroquímicos para la  determinación  de 

parámetros  cinéticos,  junto con velocidades de transporte; definen la producción  por 

espacio-tiempo y frecuentemente determinan los límites de estabilidad prácticos  de los 

materiales empleados en los reactores. La velocidad a la cual alguna reacción 

electroquímica se lleva a  cabo, así como reacciones no deseadas, pueden ser calculadas o 

medidas[6]. 

Materiales: Implica la selección y análisis de  éstos, bajo las condiciones de  operación  del 

reactor[6]. Los materiales de los electrodos, para la mayoría de los procesos,  deben  ser 

totalmente estables en el medio de electrólisis y permitir que la reacción deseada tenga 

una alta eficiencia de  corriente  a bajos sobrepotenciales[3,7]. En este renglón la mayor 

competencia está  entre el costo y la eficiencia. 

Temperatura y presión: La electrólisis a una presión elevada o reducida debe  ser  evitada, 

debido  a la complejidad que generaría el escalamiento de la celda deseada.  Sin  embargo, 

si  se utilizan solventes volátiles, un incremento en la presión es recomendable para 

minimizar las pérdidas de solvente. 

Por otro  lado, la temperatura es un parámetro que debe ser tomado en  cuenta;  por 

ejemplo, las temperaturas cercanas a la ambiente son utilizadas debido a sus efectos 

benéficos  sobre la cinética de todas las etapas en  un proceso de  electrodo[3]. 

Fenómenos de transporte: Transporte de momentum, masa, carga y  calor,  junto  con 

factores cinéticos determinan el factor espacio-tiempo[6]. De  estos  fenómenos es 
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necesario remarcar la relación directa que existe entre el transporte de masa y carga 

como característica de  un proceso electroquímico. Con la intención de situar los objetivos 

de  este  trabajo, en la siguiente sección se analizará más de cerca la relación entre  estos 

dos fenómenos de  transporte. 

1.2 FEN~MENOS DE TRANSPORTE EN PROCESOS ELECTROL~TICOS 

Las reacciones en los procesos electrolíticos a nivel de la interfase, llamada 

electrodo/electrolito, involucran generalmente tres fenómenos. El primero  es una 

transferencia de  masa, donde las especies deben desplazarse del seno de la solución hacia 

la intersace. El segundo es una reacción de superficie (reacción electroquímica) en el 

electrodo  y,  de manera general, el tercero es un proceso de difusión del  producto,  donde 

las especies deben viajar nuevamente al seno de la solución a  fin  de  permitir  que  otras 

especies ocupen la superficie del electrodo y reaccionen[6,8].  Considerando la reacción: 

donde las especies O y R , ambas solubles y estables en solución, son interconvertidas 

debido  a la transferencia de  e-. Esta continua conversión de reactivos en productos se 

esquematiza en la figura I. 3 [ 81. 

De estas tres  etapas, aquélla cuya velocidad sea  menor (etapa más lenta),  controlará la 

transformación electroquímica de O a R. 

Se  deben  considerar dos posibles situaciones extremas: de control por transporte de 

carga (reacción electroquímica) y control por transferencia de masa[4]. 
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Electrodo 

Transferencia  de 

masa del  reactante 
O S O L  O E L E C  

Electrolito o 

09 
9, 

9: 

1 

ne- 
- 

Transferencia  de (D 

masa del  producto 
R S O L  + R E L E C  

Interfase 

Figura 1.3 Etapas que involucran un proceso catódico O + ne- e R, donde O y R son especies 

en solución 

1.2.1 Transporte  de  carga 

A un potencial determinado la transferencia de carga se desarrolla a una velocidad 

controlada por una serie de etapas, entre las que está comprendida la misma reacción 

interfacial (reacción de  electrodo)[9]. 

Un proceso de electrodo representa el conjunto de cambios que tienen lugar  en la 

interfase entre un conductor iónico y un conductor electrónico. Sin ahondar en los 

fenómenos que  ocurren  a nivel de la interfase, llamada doble capa, se sabe que cuando la 

corriente total en  un proceso electródico es cero, existe un equilibrio dinámico entre las 

reacciones de reducción y de oxidación (ocurriendo simultáneamente y con la misma 

rapidez). Es decir la corriente Ired es de la  misma magnitud pero de signo contrario  a la 
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corriente de oxidación I,,[8]. De esta manera, se establece que el potencial de  equilibrio 

para el sistema O/R es: 

o RT a0 
E = E  +-In- e e nF a R  

donde E: es  el potencial estándar para el par O/R , a. y aR son las actividades de O y R 

respectivamente, F es la constante de Faraday, R la constante de los gases ideales, y T la 

tempertaura.  Si las concentraciones de O y R son muy pequeñas (solución diluida), 

entonces: 

o RT C0 E = E  +--In- e e nF CR 

donde CR y Co son las concentraciones en la solución y E," es  el potencial formal 

(cuando CR=Co) para el  par O/R considerado, es decir,  el potencial de  equilibrio 

cuando reactivos y productos están en estado estándar. 

Siguiendo un tratamiento clásico de cinética de reacciones químicas, puede escribirse una 

expresión  empírica  de la forma[3]: 

dm 
dt 

Velocidad de reacción = - = kC 

donde la velocidad de cambio de materia dm/dt es el producto de la constante de 

velocidad k y la concentración C elevada a  un exponente r (donde r es el orden  de la 

reacción). 
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Ya que  un  proceso  electródico  es una serie de reacciones heterogéneas de  oxidación y 

reducción, las cuales toman lugar en la interfase conductor electrónico/conductor 

iónico[5] (únicamente cuando las especies electroactivas se encuentran  a distancias 

moleculares de la superficie del electrodo), es necesario considerar las concentraciones en 

la superficie  de ésta[8] (denotado con el subíndice x=O). 

La rapidez a  la  que la reacción ocurre (corriente), puede obtenerse considerando que ésta 

es  proporcional  a la concentración del reactivo en la superficie del electrodo[8]. Así pues, 

si la velocidad de reacción está bajo control de transferencia de carga, se puede escribir, 

dm 
dt x = o  

Velocidad de  reducción= ~ = k (C, ) 

dm 
Velocidad de oxidación = ~ = k (C R) 

dt x = o  

+ t  
la constante de velocidad electroquímica k y k tendrán unidades de  cm S-'. La 

constante  de velocidad de transferencia de carga dependerá fuertemente del potencial del 

electrodo en la forma: 

y de manera  similar para el  fenómeno de oxidación 

(I. 8) 
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"-3 t 
donde k, y k, son las constantes de velocidad estándar. Las aA y ac son los 

coeficientes de transferencia electrónica anódica y catódica respectivamente y su valores 

cumplen generalmente la condición aA+ aC = 1[8] . Para el caso de una reducción o de 

una oxidación q r e d  y q,, son los sobrepotenciales (Eaplicado - Ee). 

Estas ecuaciones son empíricas y presuponen que la energía libre de activación de la 

reacción electroquímica depende linealmente del potencial del electrodo[8]. 

De esta manera, al decir  que el control de un proceso electródico está dado  por la 

velocidad de la reacción electroquímica, se deberán buscar alternativas por el lado de la 

disminución del sobrepotencial qred o qox si  se desea modificar la velocidad del proceso. 

1.2.2 Transporte de masa 

Como se ha mencionado, el movimiento de las especies electroactivas, hacia y fuera de la 

superficie del electrodo, constituye una parte esencial de los procesos electroquímicos. 

Generalmente, se busca que todo el proceso esté controlado por la velocidad a la que las 

especies llegan al  electrodo,  es  decir, por transporte de  masa, ya que de esta manera  se 

alcanza una  mayor conversión del reactivo bajo ciertas condiciones hidrodinámicas. El 

transporte de masa es especialmente importante cuando la concentración de la especie 

electroactiva es baja y se requiere de una alta conversión del reactivo[8]. 

Independiente de la condición hidrodinámica establecida en  el sistema, el  transporte  de 

materia (iones) ocurre por tres mecanismos: difusión, convección y migración (ver anexo 

A. l .  1). 

Capitulo I: Antecedentes 11 



Fenómenos de transporte en procesos electrolíticos 

El fenómeno  de difusión viene dado por un gradiente de potencial químico y,  en forma 

más general, del gradiente de concentración de la especie O entre  dos puntos del 

electrolito.  Este fenómeno puede ocurrir cuando toma lugar un cambio en la superficie 

del electrodo  (figura I. 3), tal como, 

O + ne- e R 

el resultado  de  este proceso es una disminución de la concentración de la especie O en la 

superficie del electrodo (y un incremento en la concentración de R), en  comparación  con 

el seno  de  la solución[3]. De esta manera, se establece un gradiente de  concentración 

como fuerza  directriz del fenómeno de  difusión. 

Convección, es el movimiento de una especie bajo un gradiente de velocidad debido  a 

fuerzas mecánicas[3]. Se pueden distinguir dos tipos de convección: forzada; cuando se 

realiza  mediante  agitación, bombeo o aspiración y ,  en general,  por todo medio que  aporte 

una energía mecánica al sistema; libre o natural, cuando el movimiento del flujo se 

genera  por  diferencias de densidad entre dos puntos o por diferencias de  temperatura [4]. 

La migración de iones se genera cuando hay un movimiento de especies iónicas debido a 

un  gradiente  de potencial (existencia de un campo eléctrico). Este es el mecanismo 

responsable del flujo  de  carga  a través del electrolito[lO]. 

Si la concentración de la especie electroactiva O es mucho  más baja que la  de  los  otros 

iones presentes, quienes además presentan una movilidad muy superior  (electrolito 

soporte en exceso), el transporte de masa por migración del componente O es 

despreciable. 
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Un exceso del electrolito soporte tiene beneficios, además de la disminución del 

componente de migración; primero, se incrementa la conductividad de la solución de la 

celda,  mejorando el funcionamiento del circuito electrónico asociado; segundo, se reduce 

la caída óhmica en la celda. La presencia del electrolito en exceso hace,  además,  que la 

densidad de la solución sea  muy poco dependiente de la presencia de las especies 

electroactivas inhibiendo así la convección natural. 

Particularmente, en los procesos electroquímicos controlados por transferencia de masa, 

el mecanismo más común es la difusión. Sin  embargo,  en sistemas donde existe un 

movimiento del electrolito hacia la superficie del electrodo, se genera una combinación 

para el transporte de  masa, llamada mecanismo por difusión-convección. 
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1.3 TIPOS DE REACTORES ELECTROQUÍMICOS 

Es importante mencionar que la selección de un diseño de reactor depende principalmente 

de la concentración  de la especie electroactiva a tratar y/o de la tasa de conversión 

deseada.  Además, el tipo de celda electroquímica a utilizar en un  proceso  debe  poseer  las 

características más favorables para su operación. 

Centrando la atención sobre los procesos que involucran la recuperación y remoción  de 

metales, se pueden mencionar varios ejemplos. Las descargas o residuos provenientes de 

sectores  industriales, tales como el de “electroplating”, el fotográfico,  de la producción 

de  circuitos impresos o de la tecnología de baterías, requieren  un tratamiento especial 

para la remoción de los iones metálicos o reciclado del material de  valor. Es así que la 

remoción  de estos iones de las aguas de desecho y la recuperación de metales constituyen 

actualmente  uno  de los principales usos de los reactores electroquímicos[ 11,121. 

Las  concentraciones  de los iones metálicos en estas descargas, pueden alcanzar valores 

superiores a 100 ppm. Los métodos electroquímicos, son comúnmente usados para 

reducir  el  ión metálico a su estado elemental. Si la concentración de estos es del orden  de 

100-500  ppm, puede usarse una celda con electrodos bidimensionales[l3-141. Otros 

ejemplos relacionados con  el renglón de los metales, lo constituyen las celdas de 

refinación  como son las de Cu, Ag, Au y Zn, principalmente. Algunos de  los  reactores 

más típicos a este respecto se describen a continuación. 

1.3.1 Reactores  electroquímicos  tipo  tanque. 

El ejemplo más común de reactores con electrodos bidimensionales es el tanque celda, 

donde los electrodos  son sumergidos dentro de  un tanque metálico o de  plástico. 
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Usualmente, su diseño es  una  celda sin división con el par de electrodos. La 

incorporación de membranas y separadores es conveniente en el caso de que se necesiten, 

en particular para el control de contaminación y recuperación de metales[l4]. 

Generalmente este tipo de reactores presenta una concentración uniforme en todo el 

volumen del reactor. 

En pequeña y mediana escala, los electrolizadores de agua son ejemplos de este tipo de 

celdas. En la figura 1.4 se muestra una celda monopolar. Estos reactores tipo tanque para 

electrólisis de agua, pueden involucrar hasta 250 kA de corriente y electrodos 

individuales de aproximadamente 1 m2 de área. 

Los separadores de celda son incorporados para dividir el H2 del O2 y son, 

frecuentemente, de materiales inorgánicos microporosos (asbestos). Los materiales para el 

ánodo son generalmente de níquel plateado, acero, entre otros. Para el cátodo son de 

materiales de una gran superficie de níquel o aleaciones de cobalto[3]. 

r 

. f 2 

11 
Tanque 

4-J 

t 

Electrodos  Separadores  de 
asbesto 

1 

1 Sol’n de KOH 

Figura 1.4 Reactor tipo tanque para electrólisis de agua 
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La electrorrecuperación  de metales, tales como cobre,  zinc,  cobalto,  níquel,  cromo, 

manganeso,  cadmio,  plomo, plata y oro puede ser llevada a  cabo  dentro  de  estos 

reactores tanque. Estos usan ánodos verticales y cátodos en forma  de platos como se 

muestra en la figura I. 5. El cátodo normalmente es una lámina de  aluminio,  acero 

inoxidable o titanio. 
m 
Y 

Electrodos ---, 

1 

h 
Figura 1.5 Arreglo general para una celda tipo tanque usada en electrorrecuperación de 

metales. El sistema es  un arreglo de series de platos  paralelos alternando ánodos y cátodos, no 

involucrando  separadores 

El ánodo  es típicamente un material inerte productor de oxígeno, como el dióxido de 

plomo o cualquier tipo de óxido de metal precioso. Las celdas pueden ser  abiertas en la 

I parte  superior  para facilitar la inspección, “cargado”  de los electrodos y extracción del 

cátodo.  El tanque puede ser construido de caucho o plástico cubierto  de  concreto, algunos 

más recientes utilizan construcciones a  partir de polimeros como las poliolefinas. 

En estos  reactores tipo tanque con 0.5 m2 de área de electrodo, se  ha demostrado  que 

pueden tratar  de manera económica soluciones con una alta concentración  de metales 

entre 200-500 ppm[ 151. 
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1.3.2 Reactores  electroquímicos  tipo  cilindro  rotatorio 

Los reactores con electrodos bidimensionales de cilindro rotatorio son también 

generalmente usados para  la  remoción de iones metálicos. Este tipo de reactor, trabaja 

con un electrodo de cilindro interior con flujo turbulento, con velocidades entre 200-1200 

r.p.m. 

Por  otro lado, para la formación de  piezas por electrodepósito, donde está presente una 

alta concentración de iones y la  calidad del depósito es crítica, las condiciones de 

transporte de masa  no son requeridas (figura 1.6). Este reactor tiene un intervalo de 

velocidad rotacional de 0-20 r.p.m. [3]. 

I t + Electro to moviéndose 
I lentamelte 

Flujo  electrolito 
\ 

Una de las principales ventajas de este diseño de reactores, es  la viabilidad para ajustar la 

velocidad de rotación del cátodo y para desalojar del electrodo el  metal depositado en 

forma de polvo[ 141. 
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El cilindro rotatorio en el tanque, que  se  muestra en la figura 1.7, ha sido usado para la 

remoción de metales preciosos de licores de refinación. El  metal  es recuperado en forma 

discontinua a intervalos de un  día, levantando  el electrodo de cilindro rotatorio seguido 

por un tallado manual del metal  de la superficie del electrodo. Este tipo de reactor, 

trabaja con velocidades bajas de rotación (1-2 r.p.m.) para producir plata de alta pureza a 

partir de soluciones concentradas de nitrato. Un polímero microporoso es usado para 

ayudar a prevenir la contaminación por partículas provenientes de los ánodos impuros. 

(-1 '\\ 
_, 

Ag pura depositada ' - Católito 

Ánodo de Ag impuro-$ t- -~ Cátodo de cilindro 

Cuerpo de la celda Membrana  catiónica 

Paleta  raspadora "I- ~ ~ 

I~ __ ., 
1 ,- ,. 

Hojuelas de Ag pura 

Figura I. 7 Vista seccional de un Reactor electroquímico de cilindro rotatorio para la 

electrorrefinación de plata 

1.3.3 Reactores  electroquímicos  de  placas  paralelas 

Las celdas de flujo utilizando electrodos de placas paralelas son las más empleadas por la 

tecnología moderna, tanto para  la electrólisis, como para celdas de combustión. Los 

electrodos pueden ser horizontales (como la celda de mercurio para procesos de cloro- 

álcali) pero, en general, los arreglos verticales son mas convenientes. L a  geometría de 

platos paralelos es popular y conveniente para  muchos de los procesos electroquímicos, 

debido a las siguientes características: 
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y) Simplicidad de construcción de las estructuras de  celda, conexiones de  electrodo y 

sellado de  membranas, así como gran variedad de materiales de electrodo y separadores. 

ii) Las distribuciones de potencial y corriente son razonablemente uniformes. 

iii) El transporte de  masa, puede ser ajustado y controlado usando una variedad de 

promotores  de turbulencia y/o por  control mecánico de la velocidad de  flujo del 

electrolito. 

La construcción detallada de los platos y estructuras de celdas es muy variado.Se 

muestran  arreglos, típicos en las figuras I. 8a y I. 8b. Los electrodos, secciones de 

electrolitos y platos aislantes (para separar a las celdas eléctricamente) y, cuando es 

necesario,  separadores,  son sellados en un  contenedor, el cual puede tener hasta 100 

celdas individuales. Los componentes de la celda frecuentemente son montados en filtros- 

prensa. Un amplio intervalo de flujos de electrolitos pueden ser manejados 

alimentaciones de los electrolitos puede ser conectadas en serie o paralelo. 

Separador 

Cátodo 

Compartimiento 
de católito 

y las 
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anólito 

Figura 1.8 Algunas opciones de arreglos de reactores de placas, los cuales normalmente son 

montados en filtros  prensa con apropiados distancias entre los componentes. a)Reactor 

monopolar con múltiples celdas externas, b) Reactor bipolar con múltiples celdas internas 

En la mayoría  de los reactores de placas paralelas los electrodos son  de  gran longitud y  de 

una sola pieza, teniendo estos problemas de distribución de  corriente y potencial. En este 

trabajo  de tesis se propone un tipo de reactor electroquímico con segmentos de  electrodo 

separados  entre sí por una distancia de 3 mm. Siendo el primordial objetivo el 

caracterizar  el transporte de  masa, para determinar si este tipo  de  configuración  de 

reactor  (con  electrodos segmentados) se comporta de la misma forma que las placas 

planas  de  una sola pieza. 

En las siguientes secciones se describen los principales parámetros que  involucran la 

caracterización del transporte de masa y de que depende ésta. 
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1.4 CAPA LÍMITE DE DIFUSI~N-CONVECCI~N 

En muchas situaciones prácticas, el transporte de masa por convección está presente. Por 

ejemplo,  el  electrolito puede ser bombeado a través de la celda, empujado por  aire o por 

agitación  mecánica. Aún en la ausencia de tales fuentes externas de agitación, un sistema 

estático electrodo/electrolito experimentará una convección natural,  debido  a diferencias 

de densidad (o cambios de temperatura) en las capas de electrolito cerca del electrodo. 

La combinación  de convección y difusión puede producir una velocidad compleja y 

perfiles  de concentración cerca de la superficie del electrodo. Sin  embargo,  para  entender 

este fenómeno puede considerarse un modelo sencillo[3,4]. 

Este modelo, presupone que la capa de electrolito cerca de la superficie del electrodo 

puede ser dividida en dos zonas (figura 1.9a): Cerca de la superficie, donde hay una capa 

inmóvil tal (de grosor S,), que sólo existe el transporte de masa por difusión y fuera de 

esta capa,  para  ocurre  un transporte por convección. 

En la realidad, no  hay tal separación entre difusión y convección a x=SD. Mas bien 

ocurre una transición gradual como  se muestra en la figura I.9b. Este comportamiento 

puede ser razonado al considerar una reacción controlada por transporte de masa puro, 

donde una serie  de valores de corriente van desde cero (I =O) hasta un valor máximo de 

velocidad de reacción (I = Ilh) como  se  ve en la figura I. 9c. 

i)  Si no hay paso de corriente, (Co)x=o=(Co)m, la concentración del reactante permanece 

sin cambio, ya que no  hay transformación de la especie. ii) Si la corriente  es llevada a 11, 

O es convertida en R y la concentración de reactante debe disminuir cerca  de la 

superficie del electrodo. Este efecto será mas pronunciado si la corriente  aumenta. 
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iii) Eventualmente, la corriente es  tan grande que  la concentración del reactante en la 

superficie del electrodo cae al caso límite de  cero (C,),=,=O. La corriente 

correspondiente a esta condición es  la corriente límite Ilh, independiente del potencial de 

electrodo y aparece  en  forma de  meseta (figura 1 . 9 ~ ) .  

Difus ión ~ = 6 ,  C o n v e c c i ó n  

cot  
I 
I 
I 

Y I 
I W X  

Figura 1.9 Modelo  de la capa límite de difusión-convección, para procesos electroquímicos que 

están limitados por transferencia de masa. a)Per-1 de la capa de difusión de Nernst, b)Perfiles 

de concentración a diferentes valores de corriente, c)Cuwa I-E controlada por transporte de 

masa 
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1.5 CORRIENTE LÍMITE DE DIFUSI~N-CONVECCI~N 

En un medio continuo, el transporte de masa  hacia  la superficie de un electrodo procede 

únicamente por difusión. En  un reactor de flujo continuo, sin embargo, la fase líquida se 

mueve relativamente al electrodo, de tal manera que  el transporte de masa está regido por 

el mecanismo de convección-difusión[ 161. 

Hasta este momento, se han considerando los dos tipos  de control extremo, control por 

transferencia de masa y por transferencia de carga. En la práctica, es común experimentar 

una región de sobrepotencial, donde la  velocidad  de reacción es controlada parcialmente 

por transporte de masa y parcialmente por transporte de carga. A tales condiciones se  le 

conoce como control mixto 

En la figura I. 10, se muestra el perfil general de la curva densidad de corriente versus 

potencial, donde se pueden distinguir tres zonas distintas en cuanto al tipo de control del 

proceso electroquímico como, por ejemplo, en el depósito de metales[4]. 

t 

/ I  I 

Potencial catódico 

Figura I.10 Curva tipica de corriente-potencial para un depósito metálico O + ne- + R 

controlado por transporte de masa (ili,,,). A sobrepotenciales más negativos que q2, ocurre la 

evolución de hidrógeno 
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Inmediatamente al potencial de corriente  cero, la reacción está controlada por 

transferencia  de  carga. Esta zona,  a veces, es referida como control  de  activación,  cuando 

la reacción  es gobernada por una barrera de velocidad de energía de  activación en la 

superficie del electrodo (polarización del electrodo).  Si el sobrepotencial es más negativo, 

la densidad de  corriente catódica aumentará exponencialmente. 

A medida que  el potencial impuesto se hace más negativo, la concentración de la especie 

en la superficie disminuirá con respecto al seno de la solución y el transporte de masa se 

convierte  en  un proceso importante. La densidad de corriente continuará incrementándose 

conforme el potencial sea más negativo. Sin embargo, la relación entre densidad de 

corriente  y potencial ya  no será exponencial. 

Con potenciales más negativos, la velocidad de transferencia de  carga llega a  ser más 

rápida,  comparada  con la llegada de la especie a la superficie del electrodo. Es entonces 

que la concentración del reactante en la superficie cae hasta cero y la densidad de 

corriente  es totalmente controlada por la transferencia de masa. Consecuentemente, la 

corriente  es independiente del potencial en esta región y el transporte de masa en esta 

zona tendrá una  fuerte dependencia de las condiciones hidrodinámicas de  la  solución. 

Cuando la concentración del seno de la solución se mantiene constante a la distancia 6 

(por  bombeo), se previene la expansión de la capa de difusión con  el  tiempo. El perfil  de 

concentración  es entonces determinado sólo por la concentración de la especie 

electroactiva en la superficie del electrodo. Cuando su concentración es cero, el perfil es 

máximo,  es entonces que el sistema está limitado por transferencia de masar181 (figura 

I. 1 la). Si el valor de la corriente (consecuencia del potencial aplicado) es  determinado 

por  el  perfil  de las distancias de concentración del reactante con respecto a la distancia 

(figura I. l lb) ;  para la especie en solución O se tiene[l7] (ver anexo A. 1.3), 
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Esta ecuación puede  ser expresada en términos del concepto  de  la capa de difusión de 

Nernst al hacer la aproximación dx por 6 y dC por (C& - (C,),,,, para el caso de la 

figura I. 1 1 

(I. 10) 

Examinando los perfiles de concentración en la figura 1.9, se  muestra que esta sustitución 

es válida (para el caso ideal x=6). 

Electrodo 

l Seno de la 
' solución 

Perfil límite 
0 = 4 i m )  Corriente 

Figura 1.11 Perfil de  la curva corriente-potencial con respecto a la concentración de la especie 

electroactiva O en la superficie del electrodo, la concentración en  el seno de la solución es 

mantenida a  la distancia Gpor convección 
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Por  otro  lado, sustituyendo (CO),,,=O[17] en la ecuación 1.10, da  la ecuación para la 

corriente límite: 

(I. 11) 

El término km =D/6 designa el coeficiente de transferencia de masa por difusión- 

convección entre el electrolito y el electrodo. El conocimiento de km conduce al de Irm si 

la (C& es conocida. Para un  sistema  donde  la concentración es (C&, la mejora de km 

se obtendría por reducción del espesor 6 que representa el espesor de la película ficticia 

de electrolito situada justo sobre el electrodo, y en  el seno de la cual se produce toda la 

variación de concentración entre (Co)m y cero, según una  ley  de variación lineal. La 

reducción de 6 por cualquier medio equivaldría a  “adelgazar” el perfil de Co en la 

dirección x en el electrodo. Si las consideraciones precedentes se extienden a  un nivel 

global, es decir al conjunto del electrodo, entonces la densidad  de corriente límite media 

está relacionada con el coeficiente de transferencia medio. Sustituyendo el termino de km 

en la ecuación 1. 1 1 queda 

Ilim= n F A (C,), k,, (I. 12) 

En la práctica, algunos factores pueden complicar la apariencia de la curva de corriente- 

potencial para determinar la zona de corriente límite. Como se observa en la figura I. 10, 

el plano de la  zona de corriente límite  es de gran tamaño y de pequeña pendiente (q2-q1 

debe ser grande). Sin embargo, en la  realidad  puede  ser  de forma inclinada o reducido en 

el tamaño, debido a reacciones secundarias, cambios en la concentración de la solución, 

incrementos en la rugosidad de la superficie del electrodo o una distribución no-uniforme 

de corriente[7]. 
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1.6 PROCESOS ELECTROQUÍMICOS CONTROLADOS POR EL 

TRANSPORTE DE MASA 

Los  experimentos electroquímicos en el laboratorio son, generalmente, diseñados para 

describir adecuadamente el transporte de masa en una sola dimensión. El  eje  de 

dimensión utilizado, siempre es perpendicular a la superficie del electrodo y trazado en la 

dirección x[ 191. 

La ecuación general de transporte (ver anexo A. l .  1): 

Z .F 
RT 

N.  J = -D.VC. - '-DjCjV$ + Cjv (I. 13) 

es  un vector cantidad que indica la dirección en la cual las especies se están moviendo, 

donde el número de moles van por unidad de tiempo a través de un plano de  lcm2, 

orientado perpendicularmente al flujo de especies[20]. 

Dentro  de la capa de Nernst O <x I&,, la transferencia es por  difusión  y  la velocidad 

fuera  de  esta  capa  es: 

v(x,y,z)= iv, + jv, + kv, (I. 14) 

que son las magnitudes de la velocidad de la solución en las direcciones respectivas. 

Similarmente, en un punto (x,y,z): 

(I. 15) 

~ 
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La variación de Cj con el  tiempo  está  dado por 

X ;  
___ = -VNj = divN, 
at 

-Nj  a = -DjVC. + C;V 
at 1 

3C. 
-VNJ = at = -D,V2C. + vVC, 

I 

ac j 
__ = DjVZCj  + vVC; at 

para una sola dimensión (perpendicular a la superficie del electrodo) la ecuación queda: 

(I. 16) 

Esta es la ecuación diferencial para la difusión convectiva. La ecuación define de forma 

inequívoca los factores necesarios para describir el transporte de masa convectivo. Una 

solución analítica para  esta  compleja serie de ecuaciones sólo es posible para un estado 

estacionario, y si  las condiciones límites  para  la  ecuación de Navier-Stokes son 

relativamente sencillas. 

La ecuación 1.16 puede ser resuelta en forma analítica asumiendo un estado estacionario 

para geometrías simples tales como la de disco rotatorio[2-3,19,21], dando como 

resultado que: 

Ilim = O. 62 AnFCD v o 213 -116 112 (I. 17) 

y la de “placa p landen  una corriente libre a un flujo laminar desarrollado[3,21], 
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Ili,,,= 0.67AnFCv D L v -116 213  -112  112 (I. 18) 

Para geometrías más complejas, en particular, para  casos donde existe un flujo 

turbulento, la ecuación 1.16 no  puede ser resuelta analíticamente. En estos casos, el 

parámetro que relaciona el coeficiente de transferencia de  masa o el grosor de la capa de 

difusión es descrito a través de relaciones adimensionales. Cabe mencionar que también 

para los casos del disco rotatorio y placas  planas esto es posible. Las ecuaciones 

adimensionales procuran, por lo tanto, una solución general del transporte de masa. 

El problema de la obtención de estas ecuaciones adimensionales se resuelve a partir de la 

aplicación del teorema Pi de Buckingham[21,22]. 

Normalmente, estas ecuaciones son expresadas como un producto no-dimensional de sus 

variables. Se supone que el transporte de  masa  está determinado por las variables de 

velocidad v, viscosidad v,  coeficiente de difusión D, coeficiente de transferencia de masa 

km y una longitud característica L. Para la geometría del flujo del modelo, se obtiene una 

ecuación de la forma: 

I I = v L k , , , D v  (I. 19) 

aplicando el teorema de Pi[21,22], queda, 

II= (k,L/D)" (v Lh)' ( v / D ) " ~ ~  (I. 20) 

Los siguientes números adimensionales, describen las  ecuaciones dentro de los paréntesis: 

i) El número adimensional que correlaciona el coeficiente de transferencia de masa km y 

el coeficiente de difusión D con la geometría del reactor L, es el Sh, que tiene la forma; 
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Sh __ limL 
D 

(1.21) 

ii) el  número adimensional que correlaciona la  viscosidad cinemática v con el coeficiente 

de difusión D, es el número de Schmidt, Se, que determina la facilidad del transporte de 

cantidad de movimiento contra el transporte de masa  por difusión molecular y está 

determinado por las propiedades físicas de la solución: 

V 
s c  = - 

D 
(I.  22) 

iii) y el número que depende  de  la  velocidad  el electrolito v así como de la longitud 

característica del reactor L y de  la  viscosidad  cinemática v,  es el  número de Reynolds Re, 

el cual describe la relación entre fuerzas convectivas y viscosas, así como el tipo de 

régimen hidrodinámico dentro del reactor: 

V L  Re = __ 
V 

(I. 23) 

Usando las definiciones anteriormente descritas, con la ecuación 1.20 se obtiene una 

correlación para el transporte de masa [6,21,22], que se define como: 

Sh = a Reb (I. 24) 

Los valores para la constante a y el exponente b, pueden ser determinados 

experimentalmente para obtener una correlación del transporte de masa con respecto a las 

características físicas del electrolito, los patrones de flujo dentro de la celda 

electroquímica y la geometría de l a  celda. La constante c asume en el teorema de x, el 

valor de 0.33 (ver anexo A.2) 
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1.7 HIDRODINÁMICA 

Cuando la velocidad de un proceso electroquímico está limitado por transporte de masa 

de la especie electroactiva hacia la superficie del  electrodo, es importante analizar las 

posibilidades para reducir el espesor de la capa límite de difusión-convección. Una de 

ellas es proponer un flujo de electrolito a través de la celda, teniendo así la opción  de 

variar la velocidad lineal de éste muy cerca del electrodo y, con  ello,  el espesor 6. Este 

efecto  produce un incremento de la velocidad de transporte de masa hacia el  electrodo. 

Diversas celdas electroquímicas producen un flujo patrón comparable al de un flujo sobre 

una placa dentro  de  un canal y su transferencia de masa hacia el electrodo está en función 

de  la velocidad de  flujo, así como de la longitud del mismo[21]. 

Tomando en cuenta este fenómeno de la hidrodinámica global del electrolito en el 

reactor, es necesario correlacionar la velocidad del flujo con las propiedades de la 

solución,  así como también la geometría del reactor. El número de Re es un valor 

adimensional que tiene la forma,  en este caso,  de: 

Re= Lvplp (1.25) 

donde, L es la longitud característica, v la velocidad del fluido, p la densidad del 

electrolito y ,u la viscosidad dinámica del electrolito. La velocidad y la longitud 

característica dependen de la geometría del reactor. 

Para el reactor de flujo canal la variable L se sustituye por el diámetro equivalente del 

reactor  de  flujo canal de, por lo tanto la ecuación 1.25 queda: 

Re= devplp (I. 26) 
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el diámetro equivalente está en función de la profundidad y el ancho del canal, en el 

capítulo I1 se describirá como se calcula este diámetro equivalente. 

El Re sirve de base para determinar qué tipo de régimen predomina dentro  del canal de 

flujo  (laminar o turbulento). El flujo laminar, se define como aquél en el  que  las líneas 

hidrodinámicas se mantienen bien definidas unas de otras en toda su longitud. 

Si el número  de Re de  un sistema excede el número crítico, generalmente sucede  que  el 

movimiento ya no es laminar, sino que se generan turbulencias en la zona inicial de 

inestabilidad, extendiéndose rápidamente por todo el  fluido. Lo anterior  produce  una 

perturbación en el  patrón general de flujo, comúnmente llamado flujo turbulento [23]. 

El  número  de Re representa la relación de fuerzas de inercia a fuerzas viscosas en un 

líquido. Hasta el momento dos perfiles de velocidad han sido considerados. En la 

práctica, tales perfiles de velocidad se desarrollan gradualmente con la distancia a  través 

de una pared sólida [3]. 

Considerando  un  flujo laminar plenamente establecido sobre un  plano, actúan dos  fuerzas 

sobre  el  electrolito, i )  l a  fuerza que mueve el fluido y ii) la fuerza de oposición debida a 

las fuerzas viscosas en la  

de la pared sólida (figura 

interfase entre el plato y el  electrolito, generadas por  la  fricción 

I. 12). 

o-x 

Figura 1.12 Perfil  Izidrodirzámico  sobre un electrodo plano a flujos laminares 
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A altas velocidades, un flujo turbulento plenamente desarrollado se produce a distancias 

suficientemente grandes a lo largo de  la superficie del electrodo como se muestra en l a  

figura I. 13. A distancias cortas, la capa límite es laminar y conforme aumenta la distancia 

a lo largo de la superficie, se establece el flujo patrón. 

Capa  turbulenta 

Capa  intermedia \ 
Capa  laminar 

_'x-._ Subcapa  laminar 
-- .. """ "._ . 

"""""" 

o.x\ 
perfil  de  velocidades 

Figura 1.13 Perfiles hidrodinámicos de un electrodo plano sumergido en un flujo turbulento 

Para la geometría de un canal  de sección rectangular el establecimiento de los perfiles de 

velocidad se complica. Con valores pequeños de la expresión del Re en flujos dentro del 

canal, el perfil una  vez establecido adopta  una forma parabólica provocada por la 

superposición de las dos capas límites formadas (figura I. 14a). El régimen hidrodinámico 

correspondiente es laminar y aparece cuando Re es inferior a 2000 aproximadamente[4]. 

Cuando la  velocidad  alcanza valores más grandes y,  consecuentemente, el valor del Re 

aumenta, las capas límites al encontrarse son de  régimen turbulento. El perfil de 

velocidad media se hace uniforme (así como la concentración y la presión, entre otros), 

pero la velocidad fluctúa en todo instante de dirección y magnitud. El régimen turbulento 

se produce para valores de Re superiores a 4000. 
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Cuando  las capas límites se superponen conforme la longitud del electrodo se incrementa 

(debido al efecto  de la oposición de  la  pared), causan una disminución en la velocidad de 

transporte  de masa y a su vez en el coeficiente de transferencia de masa km. Esto se toma 

en cuenta  por medio de una variable geométrica adimensional[21] : 

donde: de es  el  diámetro equivalente y 1 la longitud del electrodo. 

Capas  límite 

Flujo  laminar 
1.I establecido 4 

(I. 27) 

Figura 1.8 Efecto de  la oposición de las paredes del canal sobre las capas límites a diferentes 

regímenes. a)Laminar, b)Turbulento 
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1.8 OBJETIVO 

Como se plantea en los  antecedentes de este trabajo, existe una importante línea de 

investigación, nacida de la conjunción de dos grandes disciplinas, la llamada ingeniería 

electroquímica. 

Uno de los principales objetivos  al iniciar su desarrollo en nuestro país es explorar las 

posibilidades que se presentan en el diseño, caracterización y optimización de reactores 

electroquímicos, de cuya utilización resulta de vital importancia, principalmente en la 

industria mexicana. 

De esta manera, el objetivo general se  puede centrar en la apertura de un camino hacia el 

desarrollo de  una metodología de estudio en lo referente a los procesos electroquímicos 

que intervienen directamente en la producción de materiales, síntesis orgánicas, síntesis 

inorgánicas y el tratamiento y/orecuperación de  materia contaminante principalmente 

disuelta en aguas residuales. 

Las celdas con electrodos bidimensionales han sido  las  más tradicionales, más no por ello 

las más simples. Su utilización durante años  no  es producto de la casualidad, por el 

contrario, las  ventajas  que ofrecen en lo referente a construcción y operación las 

respaldan. En nuestro país, así como en diversas partes del mundo, las celdas de 

refinación metálica son las  que podrían distinguirse por preferir este tipo de geometría. 

A sabiendas de que su operación en la  línea  de producción presenta algunas anomalías, se 

decidió estudiar el caso más simple de  dos  placas paralelas formando un canal de flujo. 

Para tal fin se construyó equipo un reactor a escala minipiloto que permite hacer variar la 

configuración geométrica, tanto del  canal como el área de los electrodos y así poder 

plantear los siguientes objetivos particulares: 

~ 
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1. Caracterizar  el  fenómeno  de  transporte de  masa en  un reactor de flujo canal,  a  través 

de  números adimensionales obtenidos experimentalmente, incluyendo entre  ellos al factor 

geométrico adimensional (ddl). Las correlaciones obtenidas serán  corroboradas  para 

sistemas  de  recuperación  de metales a partir  de baños  de depósito. 

2. Análisis  de las caracterizaciones con diferentes sistemas de  estudio. 

3. Establecimiento  de  los antecedentes para una distribución  de  corriente y potencial 

dentro  de  un  canal  de flujo con electrodos bidimensionales. 
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11. PLANTEAMIENTO  EXPERIMENTAL 

Es sabido que los procesos electrolíticos presentan cierta versatilidad en cuanto a su 

optimización cuando el paso limitante es  la transferencia de masa. De esta manera, 

cuando se pretende obtener un rendimiento máximo se  busca  una correlación entre los 

parámetros de operación, que permita predecir un comportamiento del reactor operando 

bajo condiciones de corriente límite. 

Dado el interés que se tiene por realizar un estudio de la transferencia de masa en un 

canal de flujo con miras a utilizarlo para abordar los fenómenos ocurridos dentro de 

celdas de recuperación y refinación de metales, se procedió a construir un dispositivo 

experimental. 

El conjunto de reactor y sistema hidráulico permite variar, tanto dimensiones geométricas 

del canal como de los electrodos y la velocidad lineal del electrolito. Lo anterior,  con  el 

fin de validar la caracterización y compararla con las ya existentes. 

11.1 DESCRIPCI~N DEL REACTOR DE FLUJO CANAL 

El reactor electroquímico de flujo (figura 11. l), es un canal paralelepipédico de 

profundidad B, de anchura S y de altura H, en el cual  el electrolito se distribuye en 

forma uniforme. A partir de la entrada, la capa límite aumenta en espesor sobre cada 

pared, hasta que las dos capas límites se juntan en el centro del canal; el se dice entonces 

que régimen se ha establecido. 

Esta geometría de reactor es  la más comúnmente usada en la industria electroquímica. En 

el laboratorio, esta geometría se usa en estudios de flujo controlado de corrosión, 
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Descripción del reactor de flujo canal 

deposición de metales y electrosíntesis, donde el electrodo de trabajo es plano y de gran 

longitud. 
Ancho 

de  
cana l  \ 

O 

Profund idad  
de  canal  

Figura ZZ.1 Diagrama esquemático del reactor electroquímico de flujo, con segmentos de acero 

inoxidable 304 distribuidos a lo largo de las placas de acrilico para  formar un canal 

Para la construcción del reactor se emplearon dos placas de acrílico de 8x32x1.3 cm, a 

las cuales se  les hicieron canales  para colocar los  segmentos  de electrodo a lo largo del 

reactor para funcionar como cátodos y ánodos respectivamente. 

Se cortaron  empaques de silicón como se muestra en la figura 11.2 para ser colocados 

entre las placas de acrílico. Estos  empaques  se utilizan para establecer las diferentes 

configuraciones de canal utilizadas para  la caracterización del transporte de masa, ya que 

permiten manipular de una manera controlada la profundidad y ancho de canal, así como 

el área del electrodo. El  espesor  de  los  empaques fue de O. 5 cm. 

La particularidad de la  celda  utilizada es que está construida con electrodos fraccionados 

de material comercial como lo es el acero inoxidable 304, esto con el fin de hacer 

estudios posteriores de distribución de corriente y potencial a lo largo del canal. 
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9 cm 
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Dimensiones a variar 

Figura 11.2 Forma de  los empaques de silicón utilizados para el reactor electroquímico, para 

controlar la geometn'a del reactor 

En la tabla 11.1 se muestran la composición del acero utilizado comparado con otros tipos 

de aceros comerciales. 

Tabla II.1 Composiciones para diferentes tipos de aceros inoxidables en porciento en peso (%) 

Acero Mo Ni Cr M n  Si C 

303 9 18 2 1 O. 15 

I 304 ( 0 . 0 8 (  1 1 2  I 1 9  1 9 I - 
I I I I I I I 316 1 0.08 I 1.01 I 2 I 17 I 12 I 2.70 
I I I I I I 

310 20 25 2 1.5 0.25 
I I I I I I I 410 1 0.15 I 1 1 1 13 1 - 
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Como se mencionó, se escogió el acero inoxidable 304 debido a que es  el  material  que se 

emplea en la mayoría de celdas electroquímicas para electrorrefinación  de  metales, a 

partir  de la disolución  de bloques metálicos. Además es de relativo bajo costo económico. 

Una  bomba peristáltica modelo Cole Parmer que puede manejar flujos  entre 10 - 540  L/h 

es la encargada  de  circular el electrolito a través del reactor. Un medidor de  flujo se 

utiliza para  controlar la velocidad de la solución y se obtienen curvas  de  polarización 

barriendo desde O hasta -1500 mV a una velocidad de 5 mV s.l. 

Ir 

I I 

"I I 

I I 
l~ 

k"", 

Tanque con 
solución 

Figura 11.3 Circuito hidráulico empleado para los experimentos de transferencia de masa con 

el reactor electroquímico de flujo canal sin membrana 

11. l. 1 Conexión  eléctrica  del  reactor  electroquímico 

Como se mencionó, los electrodos empleados son segmentos de acero comercial 304  de 

1 . 5 ~ 6  cm que se colocan dentro del reactor. El reactor se opera bajo un control 
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potenciostático y con la configuración de tres electrodos como se muestra en la figura 

11.4. 

Potenciostato 

Variables externas 
- presión P - Potencial E 
- tiempo t - Corriente I 

- E - Variables eléctricas 

Variables del electrolito 
- temperatura T 
- Composición 
- Concentración de 

reactante 

flujo v 
- Velocidad de 

Variables del electrodo 

- Estado de superficie 

Figura 11.4 Conexión eléctrica del reactor electroquímico con la configuración de tres 

electrodos, donde: CE= contraelectrodo, RE= electrodo de referencia y W= electrodo de 

trabajo.  Asi  mismo, se muestran las variables de las que depende la operación de un reactor 

electroquímico 

El electrodo que se encuentra en la parte superior derecha funciona como electrodo de 

pseudoreferencia y el electrodo localizado abajo de éste se conecta como electrodo de 

trabajo así como los segmentos restantes del mismo lado en forma interconectada. Las 

placas situadas en el lado opuesto se conectan en forma similar, para funcionar como 

contraelectrodos. 

Se empleó un potenciostato/galvanostato PARC modelo 273 con un microcomputador 

analógico integrado en el panel de control, para controlar el potencial impuesto entre el 

electrodo de trabajo y el contraelectrodo. 
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Una computadora con el programa electroquímico M270 es utilizada para las técnicas 

electroquímicas con las cuales  obtenemos  las curvas de polarización, además de la 

adquisición de los datos. Una interfase (GPIB RS232C) es la interconexión entre el 

potenciostato y la computadora, que permite la transmisión digital de señales entre los 

dos aparatos. 

11.2  PRINCIPIOS  DEL  FUNCIONAMIENTO  DEL  REACTOR 

ELECTROQU~MICO DE FLUJO CANAL. 

En el presente estudio se  emplea un reactor en el cual la reacción procede en un estado de 

quasi-estacionario y,  donde la etapa de control de velocidad de reacción, es el transporte 

de masa a la superficie del electrodo. 

Como la velocidad de agotamiento de la especie electroactiva en la superficie del 

electrodo es alta (en estado estacionario), su velocidad de transporte, así como su 

concentración, disminuyen. Así pues, se forma un gradiente de concentración, cuya 

magnitud corresponde a la densidad  de corriente[ 161. 

Es necesario tomar en cuenta que  la  hidrodinámica global de flujo del electrolito en el 

compartimiento influye en el coeficiente global  de transferencia de masa (difusión- 

convección) km. 

La densidad de corriente presenta un  máximo, si la concentración C del reactante en la 

superficie del electrodo es cero. Esta  densidad de corriente límite(ver sección 1.5) está 

dada como: 

ilim= k,nFC (11.1) 
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Si el reactor opera bajo condiciones de corriente límite, la reacción de transferencia de 

carga es muy rápida y la  velocidad de la reacción en la interfase electrodo/electrolito 

estará controlada por la  velocidad  de transferencia de masa. Es así que la corriente que 

está controlada por el transporte de masa  puede ser descrita en función del coeficiente de 

transferencia de masa km. 

Ya que la transferencia de masa en un reactor electroquímico depende de la corriente 

límite difusional para un flujo determinado, Heitz y Kreysa  [21] obtienen una ecuación 

que correlaciona la corriente límite con el número adimensional de Sherwood Sh 

(ecuación I. 21) y que tiene la forma: 

(11.2) 

donde: F es la constante de Faraday, n es el número de electrones intercambiados en la 

reacción electroquímica, C es  la concentración del electrolito, izim es la densidad de 

corriente límite, D es el coeficiente de difusión y de el diámetro equivalente. Cabe 

mencionar que de sustituye a L (longitud característica de acuerdo a la geometría del 

reactor) en la ecuación I. 21. 

Así, el  número de Sherwood representa  una relación entre el transporte por difusión- 

convección (ver párrafo 1.6) y el transporte por difusión para un proceso electroquímico 

que ocurre bajo ciertas condiciones de flujo. 

Es por esto que, es necesario medir los parámetros experimentales como la densidad de 

corriente límite izi, y el coeficiente de difusión D, para calcularlo. 
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11.3 METODOLOGÍA DE LA EXPERIMENTACI~N 

La caracterización del reactor de flujo canal con electrodos bidimensionales involucra una 

correlación entre los mecanismos de transporte de masa en un proceso electroquímico, el 

régimen de flujo y el factor geométrico adimensional. 

El conocimiento de las relaciones existentes entre la hidrodinámica y los mecanismos de 

transporte de masa son una herramienta muy valiosa, ya que  es posible determinar qué 

factor es más fácil variar para mejorar el funcionamiento de un reactor electroquímico, 

cuando éste opera bajo condiciones de corriente límite. A este respecto, la ingeniería 

electroquímica posee una herramienta muy útil: los  números adimensionales[4]. 

Como se describió en el párrafo 1.6, la forma que  toman  los números adimensionales 

para el transporte de masa con la hidrodinámica de un proceso es : 

Sh = a Reb 

En el caso de un flujo bien establecido en un canal de sección rectangular con electrodos 

bidimensionales, la correlación se modifica resultando (ver anexo A.3): 

Sh = a Reb Sc 0.33 Led (11.3) 

donde Le = (de/Z) es la variable geométrica adimensional, que  toma en cuenta el efecto de 

la oposición de la pared en el canal de flujo. El diámetro equivalente se calcula de la 

forma: 

4BS 
de = 

2B + 2s 
(11.4) 
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donde: B es la profundidad del canal y S el ancho del canal. 

Es bien sabido que existen expresiones de este tipo obtenidas experimentalmente, dado 

que la solución analítica no existe para este tipo de configuraciones. Las correlaciones 

más conocidas se muestran en la  tabla 11.2. 

Tabla 11.2 Correlaciones experimentales reportadas por diferentes autores, para reactores 

de  flujo canal con electrodos bidimensionales 

I Referencia I Correlación experimental I Régimen I 
Heitz-Kreysa 

Heitz-Kreysa 

Laminar Sh = 1.52 (de/l)0.27 

Turbulento Sh = 0.023 Reo.8 SC"~  Picket 

Turbulento Sh = O. 14 SC".~ (de/l)".14 

Picket 

Laminar Sh= 0.39 SC"~ Carlsson 

Laminar Sh= 2.54   de^)".^ 

Sin embargo, lo que  se  pudo observar en la mayoría de los dispositivos utilizados en 

dichas caracterizaciones, es que  se utilizan placas largas de una sola pieza y 

completamente idealizadas desde el  punto  de  vista de las entradas y salidas del electrolito. 

Así pues, en los siguientes párrafos se tratará el cálculo del coeficiente de difusión D 

mediante los experimentos empleando un disco rotatorio (con las corrientes límite Ih 

obtenidas a régimen de difusión estacionario), para  después dar paso a la obtención de las 

I, dentro del reactor electroquímico. 

11.3.1 Disco rotatorio (RDE) 

En primera instancia se efectuaron estudios de disco rotatorio para determinar los 

coeficientes de difusión. Es común examinar las características de transporte de masa de 
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una reacción, bajo condiciones de estado estacionario usando esta técnica con flujo 

laminar, ya que tiene las siguientes ventajas[3,19] : 

y) Los electrodos son de fácil fabricación a partir de diferentes materiales tales como 

metales, carbón, aleaciones, etc . 

ii) La preparación de la superficie del electrodo es sencilla, ya que  la superficie del disco 

se regenera mediante un pulido mecánico. 

iii) Las características del transporte de masa y flujo están bien establecidas. Existen 

soluciones analíticas de las  ecuaciones de difusión-convección y los resultados han sido 

verificados por  muchos estudios experimentales. 

iv) Las condiciones de transporte de masa  pueden ser fácilmente variadas al modificar la 

velocidad de rotación, por lo que  la  velocidad  de transporte de masa  es independiente del 

radio del disco (para valores pequeños). 

La técnica de disco rotatorio se asemeja a la  acción de una bomba, donde el electrolito es 

succionado verticalmente hacia el centro del disco y después expulsado hacia las 

periferias del disco.  Cuando el proceso electroquímico está controlado por transporte de 

masa, la corriente límite puede  ser  calculada a través de  la ecuación de Levich (ver anexo 

A.3): 

Ih= 0.62 A n F C D2'3 v' o 116 112 (11.5) 

donde: A es el área del electrodo, n es el número de electrones intercambiados en la 

reacción electroquímica, C es la concentración de la especie electroactiva, D el 

coeficiente de difusión de la especie, v es  la  viscosidad  cinemática de la solución y o es 

la velocidad angular de rotación. La ecuación puede ser rearreglada para ser utilizada 

como una correlación adimensional que describa el comportamiento del transporte de 

masa con la técnica de disco rotatorio. De la ecuación I. 12, 
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km = ~ Ilim = 0.62D v o 213 -116 112 

nFAC 

r(k,) = (0.62D v o )r 213  -116  112 

k,r= 0.62rD v o 213  -116 112 

kmr= 0.621-D- D v o 113 313 -116 112 

k r  

D 
= 0.62 ro v 1/2 -116D-113 

y reescribiendo 

(11.6) 

(11.7) 

Haciendo una  analogía con los  números adimensionales, donde Sh =(k,r/D), Re=(o?/v) 

y Sc= (v/D), la solución analítica  para  el transporte de masa con geometrías de disco 

rotatorio es: 

Sh= 0.62 S C " ~  (11.8) 

Como se observa la  longitud característica L para el disco rotatorio es el el radio del 

disco Y ,  y la velocidad de  que depende el número Reynolds Re de acuerdo a su geometría 

es la velocidad angular o. Al  igual  que en el reactor de flujo canal el coeficiente de 
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transferencia  de masa km juega  un papel importante en el número de Sh como una 

función de la  corriente límite Ilk. 

Así, los estudios potenciométricos con  un disco rotatorio de acero se utilizaron  para 

determinar el coeficiente de difusión D de las especies electroactivas y asegurar que los 

sistemas empleados  para la caracterización del transporte, cumplan con la condición  de 

estar  controlados  por una difusión convectiva, aún sobre una superficie  de  acero 

inoxidable 304. 

11.3.2 Descripción  de  la  celda  de  disco  rotatorio 

Se  construyó  un electrodo rotatorio (ver anexo A.4.1) usando un disco del mismo 

material  empleado en los segmentos de electrodo del reactor electroquímico  (acero 

inoxidable 304). Se utilizó una celda apropiada para trabajar en condiciones ambientales y 

atmósfera  inerte  con  un  arreglo de tres electrodos, como se muestra en la figura 11.5. 

RE C E  

- -4 
L. 1- i\ I Camisa 

externa 

Figura 11.5 Celda de disco rotatorio utilizada para la determinación de los coeficientes de 

Difusión, donde WE: electrodo de trabajo, CE: contraelectrodo, RE: electrodo de referencia 
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La celda consta de un recipiente de vidrio con una  camisa externa para el control de la 

temperatura. La celda tiene acoplada  una  trampa de nitrógeno y cuatro entradas donde se 

colocan los electrodos de trabajo, contraelectrodo, referencia y el burbujeador de 

nitrógeno. 

11.3.3 Determinación  de la región  de  corriente  límite 

Algunos de los sistemas utilizados para determinar la corriente, operando bajo 

condiciones por control de transporte de masa en un reactor electroquímico con 

electrodos bidimensionales o tridimensionales son: 

i)  Reducción del ferricianuro u oxidación de ferrocianuro en medio alcalino ya sea con 

electrodos de níquel, oro o platino[3,25-271. 

La reducción de ferricianuro generalmente da mejores resultados que la oxidación de 

ferrocianuro, aunque este sistema  tiene  algunos  problemas como la sensibilidad a la luz. 

Usualmente, en el caso de utilizar la reducción de Fe(CN);-  se recomienda una  alta 

concentración de ferrocianuro a ferricianuro (5: l ) ,  esto para que  la oxidación de 

ferrocianuro a ferricianuro ocurra eficientemente en el ánodo. 

ii)Reducción del ion triyoduro, usando electrodos de platino[3,21]. 
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Este sistema no es muy utilizado debido a su sensibilidad a la luz[3]. Sin embargo, 

estudios recientes han demostrado su eficacia para caracterizar la transferencia de masa en 

reactores electroquímicos de flujo cana1[28-291. 

Los dos sistemas anteriores involucran especies en solución, tanto en el estado reducido 

como en el estado oxidado. 

iii)Reducción de iones  Cu(I1) a Cu metálico en medio de ácido sulfiírico[3]. 

Cu(I1) + 2e- + Cu 

reacción donde el producto se  queda adherido al sustrato. 

En la práctica, los dos sistemas más utilizados son la deposición catódica de iones Cu(II), 

sobre electrodos de cobre provenientes de soluciones de CuS04 y la reducción de 

ferricianuro  a ferrocianuro. La primera es generalmente preferida para celdas de 

electrorrefinación, pero involucra una remoción periódica del cobre de los electrodos, 

aunque un ánodo de cobre soluble puede ser utilizado para mantener constante el nivel de 

concentración de iones  Cu(I1) en el electrolito. 

Como se mencionó en el objetivo, en este trabajo se presenta una caracterización de un 

reactor electroquímico de flujo canal utilizando en primera instancia  los sistemas: 

y en segunda instancia, del sistema, un  baño de depósito de plata en medio 

amoniacal[30] : 

50 
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Ag(1) + e- ”+ Ag 

El método  más empleado para la  medición de la corriente límite (Ilim), es una curva 

intensidad-potencial del tipo  que  se mostró en la figura I.lla (I-E). Posteriormente, se 

determinarán las densidades de corriente límite ilim mediante  el trazado de estas curvas, 

dentro del reactor de flujo canal, utilizando siete  segmentos  de electrodo de acero 

inoxidable 304 que forman el canal. 

11.4 OBTENCI~N DE LAS CORRELACIONES 

Es importante, hacer notar  la  metodología a seguir para obtener las correlaciones 

adimensionales presenta gran diversidad. En este estudio, primero se seguirá la 

metodología propuesta por Heitz-Kreysa[21] y después  se efectuarán regresiones 

multilineales para obtener los  valores  del factor a y los exponentes b y d de la ecuación 

11.3. 

Con lo anterior se podrá observar la importancia de la variable (de/Z), de acuerdo a los 

valores de los exponentes de las correlaciones obtenidas. 

11.4.1 Metodología  de  Heitz-Kreysa 

Lo primero es realizar una curva de polarización, punto  por punto con saltos de 20 mV, 

utilizando un solo segmento de electrodo de trabajo a un flujo de 540  L/h. Las 

mediciones se detienen cerca de -1600 mV  después  del desarrollo de la región de 

corriente límite. Esta curva permitirá establecer un potencial de trabajo localizado dentro 
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de la región de corriente límite de difusión-convección. Con este potencial impuesto se 

determinan las siguientes relaciones: 

i )  La relación de la corriente límite con respecto a la longitud del electrodo de trabajo 

para un flujo Qv= 30 L/h conectando un segmento de electrodo cada vez (máximo 7 

electrodos). Una relación en forma similar pero para Qv = 540 L/h. 

ii) La relación de la corriente límite con respecto a la velocidad de flujo en el intervalo de 

30 a 540 L/h (teniendo 5 segmentos de electrodo conectados). 

Con los resultados obtenidos se grafica la curva de polarización para el sistema empleado. 

Después, se calcula la densidad de corriente límite media y el número de Sh con la 

ecuación 11.2. Se grafica el logaritmo de Sh vs. longitud de electrodo I utilizada, para 

determinar el valor del exponente de la variable geométrica adimensional para los 

regímenes laminar y turbulento. 

Asimismo, es necesario realizar los cálculos de la  densidad de corriente ilim y las 

velocidades de lineales de flujo para determinar los números adimensionales de Sh y Re 

correspondientes, para después graficarlos en escala logarítmica y así calcular el 

exponente b de Re y el coeficiente experimental a, para determinar por este método las 

correlaciones experimentales buscadas. 

11.4.2 Regresiones  multilineales 

i) Para obtener las correlaciones adimensionales del transporte de masa para los sistemas, 

IJ- + 2e- + 31- 
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con respecto al  régimen  de flujo y a la dimensión del canal, primeramente se determinan 

las curvas de polarización. La técnica empleada para el trazado de éstas es la 

voltamperometría lineal. La señal aplicada en voltametría es un voltaje que varía con el 

tiempo en  forma lineal, como se muestra en la figura 11.6. 

Tiempo 

Figura II.6 Forma de la señal aplicada a una velocidad de barrido baja para voltametn’a lineal 

en estado estacionario 

Esta técnica proporciona una velocidad de barrido conocida, entre los límites de potencial 

E, y h. Ya que en este estudio la velocidad de barrido  es baja (5 mV S ” ) ,  la pendiente 

de la curva 11.6 será pequeña, dando como resultado un voltamagra de la forma  de la 

figura II.lla[31]. 

Los experimentos  de voltamperometría pueden ser usados en canales rectangulares en los 

cuales la solución es bombeada  más o menos a una velocidad constante y el  electrodo 

inmóvil está embebido  dentro  de la  misma pared del canal (construido generalmente de 

materiales inertes)[ 171. 
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Se obtienen curvas corriente-potencial en un intervalo de operación de 30 a 540 L/h, 

conectando un segmento de electrodo cada vez (hasta 7), para  cada uno de los flujos,  a 

una velocidad de barrido de potencial de 5mV s-l. 

De las curvas corriente-potencial obtenidas se determina el valor de la corriente en la 

zona controlada por transferencia de masa. Con los datos de I,,,, se calcula la densidad 

de corriente límite ilj,,,, así como el número de Sh en función de la longitud del electrodo 

I de trabajo para cada una de las velocidades de electrolito empleadas. 

Con los datos de Sh, Re y (de/Z) para  cada flujo y longitud de electrodo se procede a 

efectuar una regresión multilineal de la siguiente ecuación: 

In Sh= In a + b In Re + c In Sc + d In (de/Z) 

para determinar los valores de a b y d. El número de Sc se  mantiene constante para todos 

los cálculos, así como el exponente de 0.33 determinado por el teorema x. El programa 

computacional usado para este fin es el  Excel 5.0 para PC. 

ii) La técnica empleada para la caracterización de transferencia de masa en el baño de 

depósito 

Ag(1) + e- + Ag 

es la cronoamperometría. La figura 11.7 muestra la perturbación efectuada al electrodo de 

trabajo por este método electroquímico; El es  seleccionado de tal manera que  no ocurra 

la reducción de O. Entonces al tiempo z =O, el  potencial  es cambiado instantáneamente a 

un nuevo valor EZ, en donde la reducción de O ocurre a una  velocidad controlada por 
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difusión, es decir, la concentración de O en la superficie del electrodo es cero. El 

potencial E2 es mantenido durante cierto tiempo z y es cambiado a  un potencial final EJ. 

t 
O 
U 

'o 

Q 
U 

.CI 
S 

7 

Tiempo 

Figura II. 8 Forma de la señal aplicada para una cronoamperometn'a 

Las cronoamperometrías son efectuadas  desde un El = O  mV, cambiando instantáneamente 

el potencial catódico a E2 (400,  500, 600, 700, 800, 900, 1000,  1100, y 1200 mV), 

manteniéndolo durante un tiempo de z = 10 S ,  después se cambia el potencial aplicado al 

electrodo de trabajo a  un valor anódico E3= 300  mV  que  es mantenido igualmente 

durante un tiempo z = 10 s. 

Una  vez obtenidas las corrientes con diferentes velocidades  de electrolito (30,  60, 90, 

120,  150,  180, 210, 240,  270, 360, 450, y 540 L/h) y con diferentes números de 

segmentos de electrodo conectados (1 a 7),  se procede a la construcción de las gráficas 

corriente-potencial para diferentes tiempos de muestre0 para determinar la  zona de 

corriente límite. 

Con los valores de corriente límite se realiza el mismo procedimiento de cálculo 

propuesto en la sección de voltametría lineal. 
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111. CARACTERIZACION  DEL  TRANSPORTE  DE  MASA  PARA EL 

REACTOR  DE FLUJO CANAL 

111.1 CARACTERIZACIóN  UTILIZANDO  EL  SISTEMA: 1; + 2e- 3 31- 

111.1.1  Estudios  de  disco  rotatorio 

Para el estudio de los coeficientes de difusión de la  especie electroactiva, se empleó la 

técnica de voltamperometría lineal de disco rotatorio y se obtuvieron curvas corriente- 

potencial para la reducción de 1,-(5~10-~ M) en soluciones desoxigenadas 0.05 M de 

KNO,, con un pH =6.1, a diferentes velocidades de rotación, utilizando un disco de 

acero inoxidable 304. La solución de triyoduro fue desoxigenada para eliminar el O2 

disuelto en el electrolito, ya  que  éste  podría causar interferencias durante la reducción de 

13-. Esta técnica determina el intervalo de potencial catódico donde la reducción : 

está controlada por transferencia de masa. En la figura 111.1 se muestran las curvas 

obtenidas para el  sistema a una  velocidad de barrido de 5 mV y a diferentes 

velocidades de rotación del electrodo. 

En este proceso catódico se pueden distinguir dos zonas. En la primera, zona A, el valor 

de la corriente se incrementa hasta alcanzar un  máximo, lo que  implica que la forma de la 

curva está determinada por un control mixto (difusión-transferencia de carga). 
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En la segunda, zona B, cuando el  potencial está entre -1000 y -1400 mV/SSE, aparece 

una región donde la corriente se mantiene prácticamente constante. En estos potenciales 

la transferencia electrónica es más  rápida y el flujo de carga hacia el electrodo está 

limitado por transporte de masa de la especie electroactiva. A esta zona se atribuye la 

corriente límite de difusión. Después de -1.7  V, la corriente tiende a aumentar en forma 

exponencial, esto debido a la evolución de hidrógeno. 

-1.7 -1.5 -1.3 -1.1 4 .9  4 . 7   4 . 5   4 . 3  4.J 

E(VISSE) 
1 

Zona B Zona A 

O 

4.1 

4 . 2  

~ 

4 .4  

-0.5 

Figura III.1 Curvas corriente potencial para el sistema 13- + 2e- + 3r ,  sobre un electrodo de 

disco rotatorio de acero inoxidable 304 de A =O. 0314 cm'. Velocidades de rotación de  200-3300 

r.p.m., velocidad de barrido v = 5 mV S-' 

En la tabla 111.1 se muestran los  valores obtenidos de Ili, a diferentes velocidades de 

rotación de disco. Como se  observa en la figura 111.1 y la  tabla 111.1 el valor de la 

corriente límite aumenta en forma proporcional conforme se incrementa la velocidad de 

rotación del electrodo entre 200 - 3600 r.p.m. En las curvas de corriente-potencial 
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obtenidas se distinguen claramente las  zonas de corriente. El potencial de reducción al 

cual fueron medidas las corrientes límites fue -1300 mV/SSE. 

Tabla III.1 Valores de Ilim obtenidos para el sistema I; empleando la técnica 

de Disco  rotatorio. 

I 3300 18.5896 0.401 

Cuando se está bajo control de transporte de masa, entonces es posible aplicar la ecuación 

de Levich para calcular el coeficiente de difusión. Partiendo del valor de las corrientes 

límites y utilizando la ecuación: 

IL= 0.62 AnFD v 213 -116 

donde el área del electrodo A = 0.03 141 cm’, número de electrones intercambiados n = 2, 

viscosidad cinemática v = 0.01 cm’ s-l (para soluciones diluidas a 25”C), o =2nf 

(f = r.p. s.), se calculó un valor promedio de 1.22xlO-’  para el coeficiente de 
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difusión, con un coeficiente de correlación de 0.9974. En la tabla 111.2 se presentan una 

comparación del valor obtenido con el reportado por Heitz-Kreysa[21]. 

Tabla 111.2 Resultados experimentales de coeficientes de  dvusión. 

I Referencia I ~ ~ 1 0 ~  (cmz s-l) I 
I t Este  trabajo  1.12 

I Heitz-Kreysar211 I 0.96 ~ 1 

El valor obtenido es del mismo orden de magnitud  al reportado por Heitz-Kreysa[l3] por 

lo que se considerará en los cálculos subsecuentes  para  los números adimensionales. 

111.1.2 Estudios  en  el  reactor  de  flujo  canal por Heitz-Kreysa 

Conforme  a la metodología propuesta por Heitz y Kreysa[21], para el estudio de 

transporte de masa, se efectuó primeramente, una curva de polarización punto por  punto, 

utilizando sólo un electrodo de trabajo a  un flujo de 540 L/h. A este flujo volumetrico se 

imponen potenciales desde O hasta -1600 mV con intervalos de potencial de 25 mV y para 

cada medida se deja un tiempo aproximado de 20 s. Las configuraciones de canal en las 

que se trabajó se muestran en la tabla 111.3 

Como se mencionó en la sección 11. 1 al modificar la profundidad del reactor (esto se 

logra con diferentes cortes de empaque), también se modifica el área de los electrodos, 

por lo que se puede trabajar con diferentes configuración de canal. 
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Tabla 111.3 Configuraciones de canal en cuanto a la longitud equivalente del canal y el área 

del electrodo, utilizadas para el sistema Ij + e- + 3r 
Configuración Acanal (cm2) A (cm2) de (cm) 

1 10.2 9 2.27 

2 

3 

4.8 9 1.41 

3.5 7.5 1.22 

4 I I I 6 4 

5 I I I 4.5 3 

6 6 9 1.71 

De  la  tabla presentada, efectuando estudios preliminares, las configuraciones que 

reportaron resultados más reproducibles fueron la configuración 1 (de=  2.27  cm, A= 9 

cm2, Acanal= 10.2 cm2, la 5 (de=  1.5  cm, A= 4.5 cm , Acanal= 3 cm2) y la 6 (de=  1.71 

cm, A = 9 cm , Acanal = 6 cm2). 

2 

2 

En la figura 111.2 se muestra la curva de polarización obtenida a diferentes potenciales 

catódicos aplicados para la reducción de 13- ~ x ~ O - ~ M  en KN03 0.05M, con una 

configuración: de = 2.27  cm, A = 9 cm2 y Acanal = 10.2 cm2. Cuando el potencial de 

reducción está entre -1200 a -1400 mV, aparece una región donde la corriente se 

mantiene prácticamente constante, por  lo  que esta zona  se atribuye a la corriente límite de 

difusión-convección. De esta curva se determinó que  para este estudio, el potencial de 

trabajo de la corriente límite aparece a -1300 mV. 

Es interesante observar que entre -900 y -1100 mV parece que existe otro proceso 

difusional, ya que la forma de  la curva así lo demuestra, pero la  zona de difusión- 

convección se define de forma más clara hasta  potenciales más catódicos. Cabe 

mencionar que la curva fue construida con datos leidos de forma manual y que se dejó 

pasar cierto tiempo para poder hacer la lectura de la corriente resultante del potencial 

aplicado, pero no se puede concluir con exactitud a que  se  deba  esta forma de la curva. 
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Como se verá con más adelante con la  técnica electroquímica de voltametría lineal este 

fenómeno no se presenta. 

-1800 -1600 -1400 -1200 -lW -800 -600 -400 -200 O 

, 

l .. : I:: 
Figura 111.2 Curva de polarización de la reducción de 13- a r a un QV = 540 L/h, en  un 

reactor  de canal de pujo, de = 2.2 7 cm, A = 9 cm , Acanal = 10.2 cm2 2 

Con el dato de potencial de -1300 mV obtenido de la curva de polarización, se determinó 

la relación de corriente límite, con respecto a la longitud del electrodo, conectando 

consecutivamente los segmentos (hasta 7 electrodos). 

En la tabla 111.4 se muestran las corrientes límites  medidas  al aumentar la longitud del 

electrodo y el  número de Sh para dos velocidades de flujo. Para el cálculo del número de 

Sh se empleó la ecuación 11.2 propuesta por Heitz-Kreysa[21]. 

Como se observa para los  dos flujos de electrolito mostrados, el valor de la corriente 

límite Ilh presenta un incremento cuando la longitud I del electrodo crece,  pero la 

densidad de corriente ilim disminuye. Cuando la  velocidad  del electrolito Qv es 40  L/h el 

valor de Sh decrece de 333.5 hasta 243.122 y a un valor de flujo de 540 L/h el Sh 
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disminuye de 993.58 hasta 968.6, debido a que existe una competencia entre la  velocidad 

de flujo Qv del electrolito y la  longitud del electrodo 1. Esto se muestra de manera más 

clara en las figuras III.3a y III.3b. 

Tabla 111.4 Resultados experimentales de la celda de flujo canal para diferentes longitudes de 

electrodo, de=2.27 cm, A,,,,l=10.2 cmL 

Qv = 40 L/h 

N 

Qv = 540 L/h 

1 7.3 1.5  9  0.811 993.8 1.513 

2  13.3  3 .O 18 0.738  905.3 O. 756 

3  19.9 4.5 27 0.737  903.1  0.504 

4  26 6.0 36 0.722 884.9  0.378 

5  32.2  7.5 45 0.715  876.7 0.302 

6  39.8 9.0 54  0.737  903.1 O. 252 

7 49.8 10.5  63 O. 790  968.6 0.216 
I I I I I I 

En la figura 111.3 se grafica el número de Sh contra la  longitud  del electrodo utilizada 

para determinar el exponente (de/Z), ya  que como las capas límites se superponen 

conforme la longitud del electrodo se incrementa, esto causa  una disminución de la 

velocidad del transporte de masa  para  el régimen laminar (cuasando también una 

disminución en el coeficiente de transferencia de masa km). A medida que aumenta la 

velocidad flujo, se observa que esta tendencia disminuye (figura 111.3b), porque a medida 
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que se incrementa la velocidad del fluido las capas ya  no forman  un  perfil parabolic0 

dentro  del  canal,  sino que se manifiesta de  forma más uniforme  (figura 1.8b). 

10000 r " ~ .  . ~____ . .~_____ . .~~_____  _____~ ~~ ~ 

1 10 

E 
100 

@) 

Figura 111.3 Gráfica  de la dependencia del Sh con respecto a la longitud del electrodo, con un 

de=2.27, A =  9 cm , A,,,,l=10.2 cm2. a)Qv=40  L/h,  b)Qv=540  L/h 2 

Al hacer  variar la profundidad del canal (B y de), es posible observar que, efectivamente, 

existe una evolución creciente en las pendientes de las curvas de Sh vs I al  aumentar la 
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velocidad de flujo del electrolito (figura III.4), porque como se mencionadó las capas 

limites conforme aumenta el flujo ya  no  se superponen más, entonces el movimiento 

aleatorio del fluido se  hace más importante. 

e QI-450 lih 

-+- Qv=540 lih 

Qv=1001ih 

Qv=40 lih 

100 
1 10 100 

1 

Figura 111.4 Gráfica  de  la dependencia del Sh con respecto a la longitud del electrodo a 

diferentes Qv, con  un  de =1.41, A =  9 cm , Acanal =4.8 cm 2 2 

Por  otro lado, se obtuvo la corriente límite a diferentes velocidades de electrolito Qv en 

el intervalo de 30 a 540 L/h, utilizando cinco electrodos cortocircuitados para las 

mediciones correspondientes. En la  tabla 111.5 se muestran los valores de corriente límite 

I,,, leídas, así como también el  cálculo  de  los  números adimensionales de Sh y Re. 

Se observa que, manteniendo constante el número de  segmentos conectados, la densidad 

de corriente límite (&) aumenta conforme la  velocidad lineal de electrolito crece. Los 

cálculos del número de Sh y Re muestran de forma más clara qué, si  no se modifica la 

longitud del electrodo I, el efecto de cambiar de un régimen laminar a un turbulento 

repercute de manera más importante sobre el valor de  la  densidad  de la corriente límite. 

De  las tablas mostradas 111.4 y 111.5, (para una configuarción de canal de = 2.27 cm, 

A = 9 cm2, Acanal = 10.2 cm2), observando los valores de densidad de corriente límite ilim, 
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puede concluirse que  la  longitud del electrodo I compite de forma importante con la 

velocidad de flujo del electrolito a través del canal. 

Tabla III.5 Resultados experimentales para el reactor a diferentes velocidades de electrolito 

450 

355 1.3 876.7 0.715 45 32.2 14.705 540 

2959.4 838.6 0.684 45 30.8 12.254 

En la figura 111.5 se grafica el número de Sh contra el número de Re para determinar el 

exponente b y la constante experimental a de la correlación buscada. 

100 1000 

Re 
10000 

Figura III.5 Gráfica del Sh vs Re, con un de=2.27, A =  9 cm2, Acanal= 10.2 cm 2 
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Esta gráfica muestra un cambio en el valor de la  pendiente conforme el Re se incrementa, 

este cambio es debido a que en los últimos 4 puntos, el régimen hidrodinámico ya  no  es 

laminar, debido a que se incrementa  la  velocidad lineal de la solución y,  por lo tanto, los 

valores de la pendiente en la gráfica crecen. 

De las gráficas en las figuras 111.3 y 111.5 anteriormente descritas, se obtienen las 

correlaciones de transferencia de masa, tomando en cuenta  la influencia de la longitud del 

electrodo y la hidrodinámica del electrolito dentro del canal. 

Sh = 5.74 Re0.312S~0.33 laminar 

Sh = 0.106 Re0.828S~0.33 turbulento 

Se observa en las correlaciones experimentales obtenidas que, para  los regímenes laminar 

y turbulento el valor del exponente del Re (0.312 y 0.828 respectivamente) se ajusta bien 

a los valores propuestos por Picket[24]. El  valor  de 0.23 de la variable geométrica 

adimensional (de/Z) para el régimen laminar es relativamente acorde al teórico para una 

placa  plana en corriente libre. El coeficiente experimental a para el régimen laminar es 

más grande en valor al reportado por Picket[24], así como también el turbulento. Esto 

puede ser debido a que  influye  de manera importante la geometría del reactor 

(profundidad del canal y área de los  segmentos de electrodo). 

La disminución en el valor del exponente en (dell), indica  que probablemente a un flujo 

de 540  L/h se está operando en la  zona de transición entre régimen laminar y turbulento 

[4], ya que debido al  movimiento  al azar del fluido, con flujo turbulento, la correlación 
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de transporte de masa  no depende más de la  longitud y entonces la variable adimensional 

no es requerida [Zl] . 

Al modificar el área del electrodo A, la profundidad del canal (B) y manteniendo 

constante el ancho del canal (S), es  posible observar la  influencia del patrón de flujo 

sobre la velocidad de transferencia de masa (km).  

En la tabla 111.6 se observa que a pesar de mantener constante el incremento en el área 

del electrodo, el factor de aumento del km disminuye conforme se modifica el régimen 

hidrodinámico de la solución. 

Tabla 111.6 Resultados experimentales para  la celda de flujo canal a diferentes regímenes de 

solución con un ancho de canal (S)= 1 cm 

v(cm S-') 

7.92 22.5 5319.148 33.333 

1.11 8.84 1.33 30 Turbulento 5319.148 31.250 

5.90 22.5 3102.836  19.444 

1.27 7.53 1.33 30 Transición 3191.489 18.750 

4.19 22.5 443.262 2.777 

1.48 6.22 1.33 30 Laminar 354.609 2 .O83 

A km kmxlO'(cm S-') A A  A (cm2) Régimen Re 

L a  disminución del Ak, conforme se establece el régimen turbulento, es debido a que la 

capa límite de difusión-convección disminuye al aumentar la velocidad lineal de flujo, de 

acuerdo al modelo propuesto de la capa límite. 

Finalmente, en la figura 111.6 se presentan los comportamientos del km conforme se 

modifica el régimen hidrodinámico de l a  solución electrolítica y las dimensiones del 

canal, demostrando así que  tanto  el área transversal del canal como el área del electrodo 
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intervienen en el valor del coeficiente de transferencia de masa y, por  ello, la importancia 

de poseer una correlación adimensional válida para el canal de  flujo. 

2.50E-08 

2.00E-08 

h . E 1.50E-08 

E 
u v 

* 
1.00E-08 

5.00E-09 

0.00E+00 

A== 9 cm2 

-m- Acanal=4.8 cm2 

Acanal=3.5  cm1 

-*- Acanal= 4 cm2 

Acaml= 3 cm2 

O 10  20 30  40 50 

v ( c d s )  

Fig. III.6: Gráfica del km a diferentes velocidades Qv, empleando vanas configuraciones de 

canal 

En esta sección se mostró una metodología de experimentación sencilla, pero muy útil en 

la caracterización de celdas electroquímicas. 

Se  debe  remarcar  que, en esta parte, las regresiones se efectuaron por  separado,  por lo 

que los exponentes b y d fueron calculados en forma independiente; esto hace que los 

valores de  la variable geométrica no influyan en los cálculos del coeficiente experimental 

a. 
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111.1.3 Correlaciones  haciendo  regresiones  multilineales 

Después de haber seguido la  metodología de Heitz-Kreysa[21] y,  además, haber 

observado la importancia del factor geométrico adimensional dentro de la correlación 

experimental, se procedió a calcular los exponentes de b y d, así como  el coeficiente 

experimental a con regresiones multilineales. 

Dada la necesidad de contar con  un número suficiente de datos donde todos los números 

adimensionales se hicieran variar, se procedió a trazar curvas de polarización por la 

técnica de voltamperometría lineal, para soluciones de triyoduro 5 ~ 1 0 . ~  M a un pH = 6.1, 

en KNO, 0.05 M. 

Los flujos de electrolito Qv manejados fueron 30, 60, 90, 120,  150,  180,  210,  240,  270, 

360,  450 y 540 L/h. En cada uno de estos flujos se conectaron desde 1 hasta 7 electrodos 

en forma consecutiva. El número de experimentos obtenidos para  las regresiones fueron 

84, para cada configuración de canal. 

Las curvas de polarización típicas se muestran en las figuras 111.7 a 111.9. Para el proceso 

catódico, conforme el potencial es más negativo, la corriente se incrementa hasta que  el 

máximo  es alcanzado y el valor de corriente se mantiene prácticamente constante. 

Finalmente, cuando el potencial llega a ser suficientemente catódico ocurre la evolución 

de hidrógeno. 

Así, las figuras 111.7,  111.8 y 111.9 muestran las curvas de corriente-potencial para la 

reducción de 13- a diferentes velocidades de flujo a una configuración de canal (A= 9 

cm , de = 1.71  cm, Acanal= 6 cm2). Como se observa, la región de corriente límite 

aparece a diferentes potenciales conforme aumenta  el flujo, cuando la longitud del 

electrodo es pequeña. 

2 
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-1.6 -I  .4 -1.2 -I  4 . 8  4.6  4.4  4.2 

+ 4.5 

t 
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Figura III. 7 Curvas  de  polarización  para la reducción  de 1; 5 ~ 1 0 - ~  M a diferentes velocidades 

de  flujo Qv (30 - 540 L/h) con un segmento de electrodo de acero inoxidable 304, de = l. 71 cm, 

A = 9 cm2, Acanal = 6 cm2, a una velocidad de barrido v = 5 m V S-' 

La tendencia a medida que  aumenta  la longitud del electrodo  es a unificar todas las  curvas 

a  un  intervalo  de potencial donde aparece la corriente  límite. 

-1.6 -1.4 -1.2 -I 4 .  8 -0.6 4 4 4.2 O 

/ o  

t 

Figura 111.8 Curvas  de  polarización  para la reducción  de 1; 5xlO-j M a diferentes velocidades 

de flujo Qv(30 - 540 L/h) con  tres segmentos de electrodo conectados de  acero  inoxidable 304, 

de = 1.71 cm, A =27 cm2, Acanal = 6 cm2, a una velocidad de barrido v = 5 m V S-' 
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-1.6 -1.4 -1.2 - 1  -0.8 -0.6  -0.4 -0.2 0 

I + -35 

t -45 1 
-55 

Figura 111.9 Curvas de  polarización para  la reducción de Ii 5x1 O-3 M a diferentes velocidades 

de  flujo QV (30 - 540 L/h) con siete segmentos de electrodo conectados de acero inoxidable 304, 

de =l. 71 cm, A = 63 cm2, Acanal = 6 cm , a una velocidad de barrido v = 5 mV s-l 2 

De esta manera, se puede deducir que en un electrodo muy corto y localizado al final del 

canal de flujo, el establecimiento de un régimen de difusión estacionario podría resultar 

de una competencia entre la  velocidad lineal del electrolito y la velocidad de barrido 

(aunque 5 mV S-’ es considerada una  velocidad  lenta) permitiendo así relajar la capa de 

difusión. Sin embargo, éste no es el caso, dado  que a medida que aumenta la velocidad 

de flujo y la longitud del electrodo I , se esperaría que las diferencias entre las mediciones 

de corriente se hicieran más pronunciadas (con una  velocidad de barrido constante). 

Otra posibilidad de interpretación para  el temprano aumento de la corriente al inicio del 

barrido de potencial, es que la especie electroactiva esté absorbida a la superficie del 

electrodo.  Sin embargo, este caso se vería reproducido para cualquier longitud de 

electrodo (figuras 111.8 y 111.9). 

Una tercera propuesta tiene su origen en la utilización de un electrodo de 

pseudoreferencia, el cual se supone no es polarizable. Al observar la  secuencia de las tres 

71 Capítulo 111: Caracterización del transporte de masa para el reactor  de flujo canal 



Caracterización utilizando  el  sistema Is- + 2e- + 31- 

figuras (111.7,  111.8 y 111.9)  se puede verificar que la longitud del electrodo juega un papel 

muy importante en la medición de las corrientes límites. Es decir, cuando se consideran 

electrodos de dimensiones mayores  al electrodo de pseudoreferencia, las curvas de 

corriente-potencial siguen un comportamiento típico. Por lo tanto, al tener longitudes de 

electrodo de dimensiones muy similares al electrodo de pseudoreferencia, no es posible 

asegurar que este último conserva sus características de no polarizable. A medida que el 

electrodo se hace más largo, el régimen de difusión estacionaria se logra a todos los 

flujos en el mismo intervalo de potencial. Lo anterior es razonable si se considera que en 

realidad la placa de acero inoxidable  utilizada como electrodo de pseudoreferencia no está 

en equilibrio dinámico dentro de la solución de  13-. 

-1.6 -1.4 -1.2 -I  -0.8 O. 6 4.4 o. 2 O 

0.5 

0.5 

-1.5 

-2.5 

-3.5 

4.5 

-5. 5 

Figura 111.10 Curvas corriente-potencial obtenida para  la reducción de Ii, sobre una placa de 

acero A =4.5 cm , a diferentes velocidades de flujo, de = 1 .S cm, Acanal = 3 cm , v = 5 mV S- 
2 2 I 

En las figuras 111.10 a 111.12  se muestra  una serie similar de curvas corriente-potencial, 

para un canal de menor profundidad y con electrodos de menor área. El efecto que se 

comentó en la serie anterior de curvas es menor, pero aún es remarcable. De esta manera 

se puede establecer que existe un límite  para  la relación profundidad de canal BAongitud 
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del  electrodo I para  asegurar la adecuada utilización del electrodo  de  pseudoreferencia. 

De cualquier  manera, los datos de  corriente  límite que se tomaron  en  cuenta  para 

proseguir  en  el  cálculo  de las correlaciones adimensionales, se midieron  a  un  potencial  de 

- 1300mV. 

- I  6 -1.4 -1.2 - I  4.8   4 .6   0 .4   4 .2  o 
A'/ "&s?5?5"-----; 

Figura III.11 Curvas corriente-potencial obtenida para la reducción de 13, sobre 3 placas  de 

acero A = 13.5 cm2, a diferentes velocidades de flujo, de = 1.5 cm, Acanal = 3 cm2 , v = 5 mV S-' 

-1.6 -1 4 -1.2 - 1  4 . 8  0 6  4.4 4.2 o 

Figura III. 12 Curvas corriente-potencial obtenida  para la reducción  de I,, sobre 7 placas  de 

acero A = 13.5 cm2, a diferentes velocidades  de flujo, de =1.5 cm, Acanal = 3 cm , v = 5 mV S-' 
2 
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En la tabla 111.7, se muestran los  valores  de corriente límite obtenidas para la primera 

configuración de canal (de = 1.7 1, A = 9 cm , Acanal = 6 cm2), manteniendo el número de 

electrodos conectados constante, a diferentes velocidades de flujo de leectrolito Qv. 

2 

Tabla III. 7 Resultados experimentales para  la celda de flujo canal a diferentes 

velocidades de solución con 5 electrodos conectados, de = l .  7 cm , Acanal = 6 cm . 2 

240 

4547.8  159.0  1.0066 45 45.3 25 540 

3789.8  146.3 O. 9266 45 41.7 20.83 450 

303 1.9  130.5 O. 8266  45 37.2 16.66 360 

2273.9 107.4 0.68 45 30.6  12.5 270 

2021.2  102.8 0.6511 45 29.3 11.11 

En la tabla 111.8 se muestran los valores obtenidos de las corrientes límites, así como los 

cálculos correspondientes del número de Re y Sh para  la  segunda configuración de 

reactor utilizada (de= 1.5  cm, A = 4.5 cm , Acanal = 3 cm2).  Como se observa, los 

valores de corriente son mayores con respecto a la primera configuración de canal (tabla 

111.7), aunque se tiene una menor área  de electrodo por  unidad de volumen de reactor. 

2 

Pero  como se tiene una menor área de canal Acanal, los valores del número de Re son más 

grandes, esto significa que  hay  una convección más fuerte en la segunda configuración y 

por lo tanto la  llegada de especies electroactivas a la superficie del electrodo se ve 
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favorecida, de manera que se muestra de forma inequívoca que el régimen hidrodinámico 

juega un papel más importante en la reducción de 13-, que  el  área superficial de electrodo 

A utilizada. 

Tabla III. 8 Resultados experimentales para  la celda de flujo canal a diferentes 

velocidades de solución con 5 electrodos conectados, de = 1.5 cm , Acanal = 3 cm 

Qv (L/h) I v(cm S-’) I Ilim(mA) I A (cm’) I ili, (mA/cm2) I Sh Re 

2 

30 

1773.0 120.6 0.8711  22.5  19.6  11.11 120 

1329.7 94.6  0.6831  22.5 15.37 8.33 90 

886.5 71.4  0.5155  22.5 11.6 5.55 60 

443.2 59.6 0.4306 22.5 9.69  2.77 

150 I 13.88 I 22.3 I 22.5 I 0.9911 I 137.3 I 2216.3 I 
180 

3989.3 254.3  1.8355 22.5 41.3 25 270 

3546.0 244.4 1 .7644 22.5 39.7 22.22 240 

3102.8 214.9 1 S51 1 22.5 34.9 19.44  210 

2659.5 163.1 l .  1777 22.5  26.5 16.66 

I 

360 

6648.9 351.6  2.5377  22.5  57.1 41.66 450 

5319.1 318.3 2.2977 22.5 51.7 33.33 

540 7978.7 395.9  2.8577 22.5 64.3 50 

En la tabla 111.9 se muestran los valores de corriente límite Ilh para la primera 

configuración de canal (de = l. 7 1 cm, A = 9 cm , Acanal=6 cm2), manteniendo un flujo 

de solución Qv constante pero variando el número de electrodos interconectados. 

2 

Como se observa para un flujo Qv= 30 L/h, la  densidad de corriente ilim disminuye 

conforme aumenta la longitud del electrodo I; este fenómeno es acorde al visto en la  tabla 

111.4, donde las corrientes son obtenidas punto por punto. Este comportamiento es similar 

a  un  flujo volumetrico de Qv= 540 L/h. Es importante mencionar que esta tendencia de 

decremento en los valores de  las  densidades  de corriente determinarán el signo del valor 
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del exponente (dando como resultado positivo) de la variable geometrica adimensional 

(dell), pero no en su valor. 

Tabla 111.9 Resultados experimentales de la celda de flujo canal para diferentes 

longitudes de electrodo, de =l. 71 cm , Acanal= 6 cm 2 

6 

0.162 26.6 0.1684 63 10.5 10.61  7 

O. 19 24.8 O. 1572  54 9 8.49 

Qv=540 L/h 

I I I I I I 

En la tabla 111.10 se muestran los valores de corriente límite Ilh para la segunda 

configuración  de canal (de = 1.5 cm, A= 4.5  cm , Acanal= 3 cm2) manteniendo un flujo 

constante,  pero variando el número de electrodos. En esta configuración de  canal, como 

se observa a Qv= 30 L/h las densidades de corriente límite ili, aumentan conforme se 

incrementa la longitud del electrodo I de  trabajo. Este fenómeno también es reproducible 

para  un Qv=540 L/h. Aquí de igual manera, esta tendencia en los valores de las 

2 
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densidades determinarán el  signo del valor del exponente de  la variable geometrica 

adimensional, resultando de signo negativo. 

Tabla III.10 Resultados experimentales de la celda de  flujo canal para diferentes 

longitudes  de electrodo, de = l .  5 cm , Acanal = 3 cm 2 

Qv=30 L/h 

No. Placas (dell) Sh ili, (mA/cmz) A (cm’) E (cm) Ilim (mA) 

7 O. 142 734.1 5.2984 31.5 10.5 166.9 

De acuerdo a los valores de las tablas 111.9 y 111.10 para  las  dos configuraciones de canal, 

en la primera conforme aumenta la longitud del electrodo I, la densidad de corriente 

límite ilim disminuye y, por lo tanto, el número adimensional de Sh también lo hace.  En la 

segunda configuración de canal, sucede lo contrario, ya que cuando se incrementa la 

longitud del electrodo I, la densidad de corriente iEim y el número de Sh aumentan. 
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La diferencia entre una y otra configuración de canal es que, en la primera, la 

profundidad B es 6 cm (A= 9 cm2) y en la segunda es de 3  cm (A = 4.5 cm2). 

Usando la correlación adimensional  para un reactor electroquímico de flujo canal de 

placas paralelas, 

Sh = a Reb Led 

se efectuaron las regresiones multilineales con diferentes números de Sh, Re, y (de/l), 

para determinar el valor de los exponentes correspondientes. En la tabla 111.1 1, se 

muestran los resultados de las regresiones multilineales. 

Tabla 111.11 Correlaciones experimentales obtenidas de las regresiones multilineales 

para diferentes configuraciones de canal 

En la primera configuración de canal  para  un régimen laminar el coeficiente experimental 

a es mayor (0.9297), porque se tienen mayor área superficial de electrodo a utilizar que 

en la segunda configuración de canal (0.3133). Para el régimen turbulento esto es lo 

mismo, el coeficiente experimental a es más grande (O. 3 133) en la primera configuración 
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que en la segunda (0.0682). Los exponentes de número de Re son muy similares para las 

dos configuraciones a los  regímenes hidrodinámicos utilizados. Como se mencionó el 

signo de los valores de los exponentes de  las variables geométricas adimensionales lo 

determinó la tendencia de los  valores de las densidades de corriente límites ilim. (tabla 

111.9 y 111.10). 

Comparando estas correlaciones con las obtenidas con el  método de Heitz-Kreysa[21I7 el 

valor del coeficiente experimental a es mucho mayor, aunque se utilizó una igual área de 

electrodo (A = 9 cm2), pero el área de canal por Heitz-Kreysa fue mayor, así como el 

diámetro equivalente (Acana, = 10.2 cm2, de = 2.27  cm), por lo que entonces el 

coeficiente experimental a va a depender también del ancho (S) y profundidad (B) del 

canal. Los números de Re para régimen laminar son similares. Los valores de las 

variables geométricas (dell) son diferentes, pero la  tendencia en las seis correlaciones 

obtenidas es similar: el  valor del exponente disminuye conforme el régimen pasa de 

laminar a turbulento. 

Como se observa en todas las correlaciones, el exponente para el número de Re en flujo 

turbulento no alcanza el valor de O. 8 (a excepción del  obtenido por Heitz-Kreysa), que es 

el que se reporta para flujos con Re >4000  [4,21,24]. Lo anterior se puede atribuir a 

caídas de presión a lo largo del circuito de  la solución, y a la cercanía que existe entre la 

entrada del electrolito y los segmentos de electrodo a l o  largo del canal, ya que se 

necesita cierta distancia para establecerse el perfil hidrodinámico. 

En cuanto a los exponentes del factor adimensional (de/Z) resultan muy diferentes a los 

obtenidos por Picket[24] y Heitz-Kreysa[21]  (tabla  11.2). Sin embargo, debe considerarse 

que el método de cálculo fue diferente y ,  por otro lado, que el límite tomado para un 

régimen turbulento es de Re > 2273 y Re > 3546, respectivamente, para las dos 

configuraciones de canal usadas. Pero lo más importante es que utilizando segmentos de 
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electrodo separados entre si por  una distancia de 3 m, las correlaciones obtenidas tienen 

un grado de confiabilidad similar a las correlaciones reportadas que utilizan electrodos 

planos continuos de gran longitud, por  lo  que este tipo  de reactores pueden ser 

alternativos a usarse en procesos donde  se requieran reactores de placas paralelas, pero 

teniendo la  ventaja de controlar la  longitud y el área a utilizar. 
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111.2.1  Introducción 

La caracterización del transporte de masa empleando este sistema en los reactores 

electroquímicos, ha  sido empleado por diversos investigadores[23-251. En esta sección, 

se estudió el transporte de  masa con el  sistema ferricianuro/ferrocianuro a una sola 

configuración de canal (de = l .  5 cm, A = 4.5 cm y Acanal = 3  cm2). Para calcular el 

coeficiente de difusión experimentalmente se utilizó la técnica de disco rotatorio. Después 

se realizó la caracterización del transporte de masa dentro del reactor, para determinar el 

intervalo de potencial donde la  reducción de Fe(CN)," está controlada por  el transporte 

de masa y así obtener la correlación experimental correspondiente usando este sistema. 

2 

El empleó de este sistema tiene por objeto comparar con un misma configuración de canal 

utilizada en el 13-, el resultado de  la correlación obtenida. Ya que se emplea en su 

mayoría este sistema en la caracterización de los reactores electroquímicos, es de suma 

importancia el determinar las diferencias entre éste y el  sistema propuesto de 13- que es 

menos  usado. 

Se llevaron a cabo experimentos empleando soluciones  de ferricianuro de potasio 5 ~ 1 0 . ~  

M/ferrocianuro 0.025 M, en NaNO, O. 5M para reducir al mínimo el transporte de masa 

por  migración. Ramírez[32], efectuó un estudio termodinámico para determinar la 

especie electroactiva predominante. De acuerdo al diagrama de Pourbaix propuesto, se 

determinó que,  a  un  pH =6.5, el equilibrio redox es 
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111.2.2 Estudios  de  disco  rotatorio 

Se realizaron, voltamperometrías lineales con un disco rotatorio de acero inoxidable 304, 

variando la  velocidad angular del electrodo de trabajo en el intervalo de 200 a 3100 

r.p.m., con un barrido de potencial  de 5 mV S-', desde O mV/SSE hasta -1500 mV/SSE. 

En la figura 111.13, se muestran las curvas corriente-potencial obtenidas para el Fe(CN);- 

, donde se observa que entre -0.5 hasta -0.8 V/SSE la reacción electroquímica está 

determinada por  un control mixto, a medida  que  aumenta  el  valor del potencial catódico 

aplicado la región de corriente límite aparece entre -900 a -1400 mV/SSE. Se puede 

observar que,  a todas las  velocidades  de rotación, la región de la zona de corriente límite 

aparece bien definida y conforme la  velocidad  de rotación se incrementa, la corriente 

límite aumenta. Se nota claramente que en esta zona, la corriente es independiente del 

potencial aplicado. 
-1.7 -1.4  -1.1 -0.8 -0.5 -0.2 o. 1 

T 0.02 

-0.01 

-0.04 

-0.07 

-0.1 

I (ma) -0.25 

Figura 11113 Curvas corriente potencial para el sistema Fe(CN)bj- + l e -  e Fe(CN);-, sobre 

un electrodo de disco rotatorio de acero inoxidable 304 de A =0.0314 cm2. Velocidades de 

rotación de 200-3300 r.p.m., velocidad de barrido v = 5 mV S-' 
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A partir,  de las corrientes límites leídas a las velocidades de rotación de electrodo 

correspondientes, se estimó el  valor promedio para  el coeficiente de difusión del 

Fe(CN);-. En la tabla 111.12  se muestran los valores de  la corriente límite a diferentes 

velocidades angulares. El potencial catódico en el cual  se tomaron los valores de corriente 

límite fue de -1100 mV/SSE, ya que en este potencial se muestra claramente que el 

proceso está limitado por transporte de masa. 

Tabla III.12 Valores de obtenidos para los tres diferentes sistemas empleando la técnica 

de  disco  rotatorio 

I 

Cuando la reducción de ferricianuro está limitada por la transferencia de masa, entonces 

la ecuación de Levich puede ser aplicada. Con los valores de la Iri, y de la se 

determina el valor de  la pendiente para la ecuación  de Levich y se calcula un valor 

promedio del coeficiente de difusión para el Fe(CN);-. El área del electrodo para el disco 

de acero inoxidable fue A= 0.03 141 cm', el número de electrones intercambiados n = 1, 

la viscosidad cinemática v fue la  del  agua a 25°C (0.01 cm2 S"), a=27cf (f=r.p.s.). 
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Se encontró que el valor promedio es de 7.624~10-~ cm2 s-l con  un coeficiente de 

correlación de 0.99723.  En la  tabla 111.13  se muestran los coeficientes de difusión 

obtenidos para este sistema comparado con otros reportados en la  literaturar33-371. 

Tabla III.13 Resultados experimentales de coeBcientes de difusión, 

comparada con los reportados por otros autores 

Referencia 

NaN03 Acero  inoxidable 7.624 Este  trabajo 

Medio Usado Sustrato lo6 D (cm2 s-l) 

[331 

[341 

NaN0, Oro 2.93 

K2S04 Pt 7.2 [351 

NaOH Zinc 6.87 

8.9 Pt 

De la  tabla anterior se observa que  los valores reportados por otros autores son muy 

parecidos al determinado en este trabajo a excepción del [33]. 

111.2.3 Estudios  en  el  reactor  electroquímico 

En la figuras 111.14 a 111.17 se presentan las curvas de polarización para la reducción de 

Fe(CN);- 5x10-, M en NaNO, 0.5M, a diferentes velocidades de flujo con una 

configuración: de = 1.5 cm, A= 4.5 cm y Acanal= 3 cm , conectando varios segmentos 

de electrodo. 

2 2 

Como se observa el  valor de la corriente límite  depende de la velocidad de flujo, aunque 

a valores altos la región de corriente límite  no está bien definida. Cuando el potencial 

catódico está entre -0.8 a -1.3 V, se  presenta  una región donde la corriente se mantiene 

prácticamente constante, por lo que a ésta  se  le considera la zona de corriente límite de 
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difusión-convección. En esta región, la corriente  es independiente del  potencial  de 

reducción  aplicado. 

-1.6 -1.4 -1 2 -1 0 . 8  4.6 -0.4 0.2 O 

I '  / 
I 
/ 
I 

Figura 111.14 Curvas  de  polarización  para  la  reducción  de Fe(CN):- a  diferentes velocidades 

de jlujo QV (30 - 540 L/h) con un segmento conectado, de = 1.5 cm, A =4.5 cm2, Acanal = 3 cm2, 

v =5 mV S-I 

Figura III. 15 Curvas  de  polarización  para la reducción  de Fe(CN):- a  diferentes velocidades 

de flujo QV (30 - 540 L/h), con tres segmentos conectados, de =1.5 cm, A=13.5 cm2, 

A~~~~~ = 3cm , v = 5 m VS" 2 
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De las figuras se puede observar que, a medida que aumenta la longitud del electrodo, la 

tendencia es a unificar todas  las curvas a un intervalo de potencial. Este fenómeno es 

parecido al observado para  el  sistema If- + 2e- -+ 31-, pero en menor proporción. Esta 

diferencia se podía deber a que la  especie electroactiva es diferente en este caso y por lo 

tanto también lo es el coeficiente de difusión. De  esta manera entonces el Fe(CN),"  se 

mueve  más forma más lenta  que  el 13-. 

-1.6 -1.4 -1.2 -1 4.8 4.6 0.4 4.2 O 

Figura III.16 Curvas de polarización para  la reducción de Fe(CN)d- a diferentes velocidades 

de flujo Qv (30 - 540 L/h), con siete electrodos conectados, de = l .  5 cm, A = 31.5 cm2, 

Acanal = 3cm , v = 5 m V s-' 2 

En la tabla 111.14 se muestran los  valores de corriente límite I,,, obtenidas para una 

configuración de canal (de = 1.5  cm, Acanal= 3 cm2, A= 4.5 cm2), así como también el 

cálculo de los números adimensionales Sh y Re, manteniendo el número de electrodos 

interconectados constante. Se  puede observar que conforme aumenta el flujo del 

electrolito Qv crece la corriente límite, así cmomo también  la densidad de corriente límite 
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Tabla III.14 Resultados experimentales para la celda de flujo canal a diferentes 

velocidades de solución con 5 electrodos conectados, de =1.5 cm , Acanal =3  cm 2 

540 7500 1776.2 4.3555 22.5 98 50 

En la tabla 111.15 se muestran los valores de corriente límite IIh, para la misma 

configuración manteniendo un flujo constante pero variando el número de electrodos. 

Para  el flujo menor Qv= 30 L/h, la  tendencia de densidad de corriente iljm es a aumentar, 

dando como resultado que  el exponente en la variable geometrica adimensional sea 

negativo. Mientras qué, para el flujo mayor Qv= 540 L/h la tendencia de la ilim es a 

disminuir, por lo que el signo del exponente de (dell) será positivo. Esto muestra que el 

sistema de ferricianuro no  es  adecuado para caracterizar el transporte de masa en el 

reactor electroquímico de flujo canal con segmentos de electrodo interconectados. 

En los trabajos anteriores(tab1a 11.2) que utilizan este sistema, este comportamiento no  es 

reportado, ya  que  no se muestran los valores de  las variables geometricas adimensionales, 

que son los parámetros donde se puede  ver de manera más clara este fenómeno. Ya el 
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que se reporte  el Sh y Re dentro de lo determinado por la teoría, no significa que no 

sucedan estos comportamientos. 

Tabla III.15 Resultados experimentales de la celda de flujo canal para diferentes 

longitudes de electrodo 1, de = 1.5 cm , A = 3 cm2 

Qv = 30 L/h 

No. Placas 1 (cm) Ilim (mA) 

1 

10.5  20.5 7 

9 17.5 6 

7.5  12.5 5 

6 11.1 4 

4.5 7.9 3 

3 5.8 2 

1.5 2.1 

- 

- ~ 

Qv=540 L/h 

A (cm’) 

1 190.36 0.4666  4.5 

de/l Sh ili,,, (mA/cm’) 

9 

0.2 226.56 0.5555  22.5 

0.25 251.48  0.6166 18 

0.3333 238.65  0.5851  13.5 

0.5  262.81 O. 6444 

27 

O. 1428 265.40  0.6507  31.5 

O. 1666  264.32 0.6481 

Usando  la correlación adimensional para un reactor electroquímico de flujo canal de 

placas paralelas, 

Sh = a Reb Led 

y se efectuaron regresiones multilineales con diferentes números de Sh, Re,  y (de/Z) para 

determinar el valor  de los exponentes correspondientes (tabla 111.16). 
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Tabla III. 16 Correlaciones experimentales obtenidas de las regresiones multilineales, 

utilizando el sistema de ferricianuro 

Régimen Coeficiente  de Configuración Correlación Experimental 

correlación 

Laminar 

A=4.5 cm Re 2 2916 

0.96999 de= l.S~rn,A,,,,,~=3crn~, Sh= 1.2256 (de/1)0."43 Turbulento 

A=4.5 cm2 Re I2083 

0.8141 de = 1.5~rn,A,,,,~ = 3cm2, Sh = 0.7433 S C " ~ ~  (de/1)-o.28 

2 

El coeficiente  experimental a para el régimen laminar es  el doble al  obtenido  con  el 

sistema de 13- de la tabla 111.11 (de= 1.5 cm, Acanal= 3 cm2, A= 4.5 cm2), ya que 

aunque  son configuraciones iguales de canal las especies electroactivas son  diferentes (con 

diferentes coeficientes de difusión D). Los números de Re para los dos sistemas son muy 

parecidos (Re,,,_)=0.41 y Re(Fe(CN)63-)=0.43) y los exponentes para la variable geométrica 

adimensional (dell) en los dos casos son iguales (-0.28). 

Para  el  régimen  turbulento las correlaciones son totalmente diferentes. 
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111.3 CARACTERIZACIóN  UTILIZANDO  EL  SISTEMA:  Ag(1) + e- + Ag 

111.3.1  Introducción 

Las principales fuentes de  plata de soluciones de aguas de desecho, son de 

electrodeposicón " electroplating" e industrias fotográficas. Como el valor comercial de 

este metal es importante, se han desarrollado investigaciones  para recuperarla en la mayor 

medida posible[38]. El límite recomendable de plata en agua de consumo es de 0.05 

ppm; la fauna acuática (como salmón), es susceptible  al envenenamiento por plata a 

concentraciones desde 0.004 hasta 0.44 ppm[39]. 

Las dos principales formas para la recuperación de  plata son el método electroquímico y 

la cementación. En la recuperación electrolítica, la solución es  pasada a través de los 

electrodos aplicando una corriente directa. La  plata  depositada sobre el cátodo es 

removida periódicamente de la superficie de los electrodos[40,41]. 

En el proceso de cementación, la  solución de plata  pasa a través de un lecho de hierro en 

forma de lana de acero, el  ion  plata  reemplaza  al hierro, pasando éste a la solución. El 

pH de este sistema debe ser  mantenido entre 4 y 6.5. Estos  métodos pueden reducir de 

manera eficaz la concentración de  plata desde 50 hasta 100 ppm[40,41]. 

Dentro de los métodos electroquímicos, numerosas  investigaciones se han desarrollado 

para recuperar en forma más eficiente este preciado metal. Diferentes tipos de reactores 

han sido utilizados, tales como placas paralelas o cilindro rotatorios[42,43], cátodos 

porosos tridimensionales[44-471 o con electrodos de fieltro[48]. 

La selección o el diseño de un reactor es  de  suma importancia y son varios los factores 

involucrados(ver I. 1). Pero de forma general una  selección  puede hacerse en base  al  nivel 
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de concentración de plata en la solución problema. Como se mencionó con anterioridad 

(ver I. 3.3),  los reactores de flujo canal con placas paralelas son recomendables para 

concentraciones superiores a 100 ppm. 

En esta parte, se estudió el baño de depósito para  plata en medio amoniacal (1M de 

KN03 como electrolito soporte, esto para reducir al mínimo el transporte de masa por 

migración). Este tipo de baño de depósito es de  suma importancia ya, que puede ser 

empleado como baño lixiviante del tipo no contaminante en los procesos de extracción de 

metales preciosos[30,49-521. 

Palomar[49] realizó un estudio termodinámico extenso para determinar el complejo 

predominante en  el baño de depósito a las condiciones de experimento trabajadas. En la 

figura 111.17 se muestra el diagrama obtenido del estudio termodinámico realizado. Como 

se observa, la especie predominante es el complejo Ag(NH&+ (diaminplata (I)) 

2 l  
"t 

3 4 5 6 7 
I 

Figura 111.17 Diagrama de zonas de predominio para la plata en medio amoniacal a p H = l l ,  

pNH3= -0.2 y pN03= O 
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Se llevaron a cabo experiencias dentro del reactor electroquímico, empleando dos 

configuraciones de canal diferentes, con disoluciones acuosas de plata(1) 1x10-2M a 

condiciones de pH = 11, pNH, = -0.2 y pNO, = O. 

111.3.2 Estudios  de  disco  rotatorio 

Se realizaron voltamperometrías lineales, con un disco rotatorio de acero inoxidable 304. 

Variando la velocidad angular del electrodo de trabajo, en el intervalo de 200 a 3600 

r.p.m., con un barrido de potencial de 5 mV S-', desde O mV/SSE hasta -1300 mV/SSE. 

En la figura 111.18 se muestran las curvas corriente-potencial obtenidas para la reducción 

de Ag(1) en el baño de depósito, donde  se observa que la región donde se mantiene 

constante la corriente aparece entre -850 a -1100 mV/SSE.  Por lo tanto, ésta es la región 

limitada por la transferencia de masa  de  iones  plata  hacia  la superficie del electrodo de 

acero. 

Puede observarse que, todas  las curvas están bien definidas y que puede distinguirse 

claramente la región de corriente límite (Ih), donde ésta es independiente del potencial. 

Después de esta región límite, comienza la zona de evolución de hidrógeno. 

Se puede observar que a bajas y medias  velocidades de rotación, la región de la zona de 

corriente límite aparece entre -850 a -1 100 mV/SSE.  Conforme la velocidad de rotación 

se incrementa, la zona de corriente límite es cada  vez más pequeña debido a que el límite 

de reducción se desplaza anódicamente. Esto  se  puede atribuir a que conforme se 

incrementa la velocidad de rotación, el proceso de reducción provoca la modificación de 

la superficie del electrodo, favoreciendo la reducción de protones. 
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Con las corrientes límites leídas, a las velocidades de rotación de electrodo 

correspondientes, se estimó el valor promedio para el coeficiente de difusión del 

Ag(NH3)2+.  En la  tabla 111.17,  se muestran los valores de  la corriente límite a las 

diferentes velocidades angulares. 

-1.4 -1.2 -1 -o .8 -0.6 -0.4 -0.2 

20 

I / 
Y’’ 

51 I u 4  I 
O 0.2 0.4 0.6 

WID 
Ud) 

o 

-0.3 

-0.5 

I 1~ -0.7 

-0 .9 

-1.1 

Figura 111.18 Curvas de corriente potencial para el sistema Ag(Z) + 1 e- A g ,  sobre un 

electrodo de  disco rotatorio de acero inoxidable 304 de A=0.03141 cm2. Velocidades de 

rotación de 200-3300 r.p.m., velocidad de barrido v =  5 mV S-’ 

Con los valores de la Ilh y de la all2 se determina el valor de la pendiente para la 

ecuación de Levich I,i,= 0.62 AnFD v 213 -116 

Se calcula el valor promedio del coeficiente de difusión para el complejo de plata, donde 

el área del electrodo fue A = 0.03 141 cm’, número de electrones intercambiados n = 1, 

la viscosidad cinemática v fue la del agua a 25°C (0.01  cm2 S”),  o = 27cf (r.p. s.). Se 

encontró que el valor del coeficiente de difusión es de 2.07022~10-~ cm2 s-l con un 

coeficiente de correlación de O .99879 con el disco rotatorio de acero. 
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Tabla III.17 Valores de Ili,,, obtenidos para el baño de depósito 

empleando la técnica de disco rotatorio 

3300 18.5896 0.587 

3600 19.4162 0.621 

Este valor del coeficiente de difusión es  del mismo orden de magnitud que el reportado 

por Palomar[49] con un disco rotatorio de carbón vítreo, para soluciones con 

concentraciones de 2 . 2 ~ l O - ~ M  y lxlO-*M como se  puede observar en la tabla 111.18. En 

la tabla 111.18 se muestra el valor obtenido con los reportados previamente. 

Tabla Ill18 Valores de los coeficientes de difusión para  la  plata en medio amoniacal 

Referencia Concentración del Sustrato lo5 D (cm2 S-') 

electrolito 

Este  trabajo 

W I  
1x10-2 M Acero  inoxidable 2.07 

1x10-2 M Carbón  vítreo 1 .O5 W I  
2.2~10-3M Carbón  vítreo 1.58 
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111.3.3  Estudios  con  el  reactor  de flujo canal 

La concentración  utilizada  para efectuar los estudios  de  transferencia de masa, en el 

reactor  de flujo canal, fue la  misma  que  la empleada para los estudios de  disco  rotatorio. 

La circulación  del  electrolito a través del reactor,  por medio del circuito  hidráulico,  debe 

hacerse  por  lo menos durante 20 minutos antes de iniciar los experimentos,  así el aire 

atrapado  entre  el  circuito y el reactor se elimina y los perfiles  de velocidad se establecen 

adecuadamente. 

Es importante  mencionar  que, para esta etapa del trabajo  experimental,  fue necesario 

modificar  el  montaje, primeramente debido a que  la reacción anódica puede producir 

óxido  de plata en su interfase y así consumir especie electroactiva. De esta manera, se 

colocó una membrana de intercambio aniónico para separar el compartimiento  catódico 

del  anódico y evitar reacciones no deseadas. 

Membrana  aniónica 

Li 

Bomba 2 
Rodmetros 

Bomba 1 

Figura III.  29 Modi;ficaciones del circuito hidráulico así como del reactor  de flujo canal 
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Otra modificación efectuada al circuito fue la de colocar una bomba adicional para hacer 

circular el anólito a través de compartimiento del canal. La  velocidad empleada en el 

compartimiento anódico fue de 540 L/h. En la figura 111.19 se esquematizan las 

modificaciones. 

Primeramente se trazaron las curvas corriente-potencial para  la reducción del ion 

diaminplata(1) en el baño de depósito, a una  velocidad de barrido de 5 mV S-', en el 

reactor operado bajo condiciones de régimen laminar y,  posteriormente, bajo turbulento. 

Después de obtenidas las curvas de polarización para un solo electrodo, se procedió a 

desarmar el reactor, encontrándose que, a pesar de  que  para  cada experimento (barrido de 

potencial), se hacían voltamperometrías en sentido anódico seguidas de 

cronoamperometrías anódicas para limpiar la superficie del electrodo, la plata en su 

estado elemental aún se encontraba adherida a la  placa de acero inoxidable. 

Esto era debido a que la superficie del electrodo es muy grande (en comparación a la 

utilizada con disco rotatorio) y el barrido de potencial es lento (5 mV S-'), por lo que el 

depósito formado fue excesivo para  después intentar disolverlo con un potencial de 

oxidación. 

En consecuencia, se decidió cambiar la técnica electroquímica para la caracterización del 

transporte de masa, empleándose la cronoamperometría. 

Se realizaron cronoamperometrías imponiendo diferentes valores de potencial. La 

velocidad de flujo del electrolito Qv tuvo un intervalo de operación de 30 - 540 L/h. Los 

valores de potencial impuesto fueron desde -400 mV  hasta -1300 mV, con intervalos de 

100 mV en cada experimento. Los  tiempos z para  las cronoamperometrías fueron de  los, 
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tanto para la reducción, como para  la oxidación. El potencial anódico impuesto para 

disolver la plata depositada fue de 300 mV para todas las cronoamperometrías. 

En la figura 111.20 se muestran las cronoamperometrías obtenidas para una configuración 

de canal: de = O. 92 cm, Acanal = 3 cm', empleando uno, tres y siete segmentos de 

electrodo respectivamente a  un flujo volumetrico Qv= 30 L/h. Como se observa, a una 

misma velocidad de solución, cuando la  longitud  del electrodo aumenta, la corriente 

obtenida se incrementa de forma proporcional. Conforme pasa  el tiempo del pulso la 

corriente tiende a mantenerse de manera constante. 

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 

5 (S) 

Figura 111.20 Cronoamperometn'as  obtenidas en el reactor  electroquímico de flujo canal  a un 

Q v  = 30 Llh, con un potencial  catódico  impuesto de -800 mV a un z= 10 S, e invertiendo el 

potencial  a 300 mV a un z= 10 s. a) un segmento, b) tres  segmentos  de  electrodo,  c)siete 

segmentos de electrodo 

Entre los tiempos z de 6 hasta 10 S ,  la forma de la gráfica es la esperada para un régimen 

de difusión estacionaria donde la corriente no  es función del tiempo, ya que como 
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observamos la corriente se mantiene prácticamente constante conforme aumenta el tiempo 

de potencial catódico impuesto (-800 mV). 

De las curvas III.20b y 111.20~ donde  se tienen tres y siete segmentos conectados 

respectivamente, la forma de  éstas  es  muy similar al  la obtenida en la III.20a donde se 

tiene sólo un segmento de electrodo conectado (con su respectivo ánodo), esto quiere 

decir que a pesar de que  hay  una separación entre los  segmentos de electrodo, el ir 

aumentando la longitud de  éstos  al interconectarse, se  simula como si hubiera tuviera. una 

placa de gran longitud y de forma continua. 

Con las cronoamperometrías obtenidas  se procedió a la construcción de las gráficas de 

corriente-potencial a diferentes tiempos de muestreo, para determinar la zona de corriente 

límite Ili, de difusión-convección. De  las gráficas obtenidas  se determinó que para este 

estudio el tiempo de muestreo de trabajo  es de z =  8 S (ya  que  la corriente permanece 

constante conforme aumenta  el tiempo de  pulso de potencial catódico aplicado) 

En las figuras 111.2 1 a 111.23  se muestran  las gráficas de corriente-potencial para una 

configuración de canal: de = 0.92  cm, A =  9 cm’, Acanal= 3 cm’ , a un tiempo de 

muestreo de z = 8 s. Como se  observa  para  las diferentes longitudes de electrodo I, 

conforme aumenta la  velocidad de flujo Qv, la corriente se incrementa. 

Cuando el potencial catódico se encuentra entre -800 a -900 mV, la corriente se mantiene 

constante, por lo que ésta  es  la  zona de corriente límite de difusión-convección. A 

potenciales más catódicos, la corriente crece muy rápido, ya que ocurre la evolución de 

hidrógeno. 
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N ," 
,' / '  

540 Ilh 1 -10: 

Figura  11121  Gráfica I vs E de cronoamperometrías  a  diferentes velocidades de flujo (30 - 540 

L/h), empleando un electrodo de acero  inoxidable 304 A = 9  cm2, para  una  disolución  acuosa 

de Ag(I) 1 ~ 1 0 - ~ M ,  con un tiempo  de  muestreo de 8 S, de = 0.92 cm, Acanul =3 cm 2 

r 
-1250 -11.50 -1050 -950 -850 -750 -650 -550 450 

I 

/I' 

540 Ilh 
m' 

EhnW 

-350 

Figura PZZ.22 Gráfica I vs E de cronoamperometnbs a diferentes  velocidades  de flujo (30 - 540 

L/h), empleando  tres  electrodos de acero  inoxidable 304, para  una disolución  acuosa  de Ag(I) 

IXIO'~M, con un tiempo  de rnuestreo de 8 S, de = O. 92cm, A = 27 cm2, Afunul =3  cm 2 
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-1250  -1150  -1050 -950 -850  -750  -650 -550 450 -350 

I -75 

540 lrn 

Figura 111.23 Gráfica I vs E de cronoamperometrías  a  diferentes  velocidades  de flujo (30 - 540 

Uh), empleando  tres  electrodos de acero  inoxidable 304, para  una  disolución  acuosa de Ag(I) 

1x1 O-2M, con un tiempo  de  muestre0 de 8 seg, de = 0.92 =cm, A = 63 cm2, Acanal =3 cm2 

En la tabla 111.19 se muestran las corrientes límites leidas Ilh, así como los cálculos del 

Sh y Re a diferentes velocides de flujo Qv con  un número constante de segmentos 

conectados, como se observa la densidad de corriente límite ili, se incrementa, conforme 

aumenta el Qv. 

Tabla 111.19 Resultados  experimentales de las  cronoamperometrias  a un tiempo  de  muestro 

de 8 S, para  la reducción  de Ag(I), de = 0.92, Acanal=3 cm , con cinco  segmentos de electrodo 

conectados 

2 
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540 50  356.3 45 15.83 729.4 4600 

En la  tabla 111.20 se muestran las densidades de corriente límite ilim, a  diferentes 

longitudes de  electrodo 1. Se observa que, cuando la longitud 1 crece, la densidad de 

corriente ilim disminuye; este comportamiento es similar al observado en los experimentos 

de 13- (tabla III.9), cuando se tiene la misma profundidad del canal B = 6 cm (de = 1.7 1 

cm, A =  9 cm , Acanal= 6 cm’). En estos experimentos el ancho de canal se ve reducido 

de 1 cm  a 0.5 cm.  Por ello puede concluirse que  la profundidad, tiene un  mayor efecto 

que  el  ancho  del  canal. 

2 

Tabla III.20 Resultados experimentales de las cronoamperometrias a un tiempo de muestro de 

8 S, para  la reducción de Ag(I), de = 0.92, Acanal=3 cm2, donde se muestra la influencia  de  la 

longitud de electrodo 
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I Qv=540 L/h 

I 1 I 74.8 I 1.5 I 9 I 8.311 I 382.83 I 0.6133 
I I I I I I 

2 0.3066 381 .S5 8.283 18 3 149.1 

3 

O. 1533 369.39  8.019 36 6 288.7 4 

O. 2044 378.73 8.222 27 4.5 222 

5 

o. 1022 332.67 7.222 54 9 390  6 

O. 1226 364.71 7.917 45 7.5  356.3 

I I I I I I 

7 O .O876 351.68 7.634 63 10.5 48 1 

Usando la correlación adimensional  para un reactor electroquímico de flujo canal de 

placas paralelas, 

Sh = a Reb Led 

se efectuaron las regresiones multilineales con diferentes números de Sh, Re,  y (de/l), 

para determinar el valor de los exponentes correspondientes. En la  tabla 111.2 1, se 

muestran los resultados de las regresiones multilineales. 

Tabla 11121 Correlaciones experimentales obtenidas de las regresiones multilineales 

para diferentes configuraciones de canal 

Coeficiente  de 
~~ 

correlación 

0.990807 

O. 979607 

0.932749 

0.963088 
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Los coeficientes experimentales a  (alaminar= 2.142, aturbulento= 0.3035) para la primera 

configuración de canal (de = 0.92 cm, Acanal = 3 cm , A= 9 cm ), son mayores que para 

la segunda configuración de canal (de = O. 85 cm, Acanal= 4.5 cm , A = 4.5 cm ), tanto 

en régimen laminar como en turbulento respectivamente (alaminar= 1.052, aturbulento - - 

0.015 1). esto es debido a que en la primera configuración se tiene una mayor área de 

superficie de electrodo a utilizar. 

2 2 

2 2 

Los exponentes del número de Re para régimen laminar están acorde a la teoría 

propuesta, para el turbulento en la primera configuración de canal  no se alcanza el valor 

de O. 8, pero en la  segunda configuración el exponente alcanza el valor esperado, 

probablemente porque aquí se tienen valores del número de Re más grandes (hasta 8571). 

Los exponentes de las variables geométricas adimensionales  para  la primera configuración 

de canal son positivos porque la  tendencia de la densidad de corriente ilim es disminuir 

conforme aumenta la longitud del electrodo I (tabla  111.20).  El valor del exponente de 

(dell) para el régimen laminar es menor al obtenido por Pickett[24], probablemente 

debido a que el ancho del  canal (0.5 cm) es muy pequeño y provoca que los perfiles 

hidrodinámicos no adopten una forma parabólica por lo que  la variable geométrica 

adimensional ya  no es requerida[21]. 

Para la segunda configuración de canal los  signos de los exponentes están determinados 

por la tendencia de la densidad de corriente límite ilim, que aumenta conforme la longitud 

de electrodo I crece (lo mismo observado para el  sistema de 13-), pero los valores de los 

exponentes no son parecidos a los reportados por Pickett[24]. 
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IV. CONCLUSIONES 

En la tabla IV. 1 se muestran las correlaciones experimentales obtenidas para los tres 

diferentes  sistemas  utilizados. 

Tabla IV.1 Correlaciones  obtenidas  de las regresiones  multilineales,  a diferentes 

configuraciones de canal, con los tres  sistemas  empleados 
~ ~ ~~ 

Coeficiente Flujo Configuración 

de= 1.7~rn,A,,,,~ = 

6cm2,A=9cm2 

de = 1  .7~rn,A,,,,~ = 

6cm2,A = 9cm2 

de=l.S~m,A,,,,~= 

3cm2,A=4.5 cm2 

de = 1.5~m,A,,,,~ = 

3cm2,A=4.5 cm2 

de = l. 5cm,ACanaI = 

3cm2,A=4.5 cm 

de = 1  .5cm,  Acanal = 

3cm2,A=4.5 cm 

de =O. 92cm,&,,,, = 

3cm ,A=9cm 

de=0.92~rn,A,,,,~= 

3cm2,A = 9cm2 

de=0.85~m,A,,,,~= 

1 .5cm2,A=4.5 cm2 

de=0.85~m,A,,,,~= 

1.5cm2,A=4.5 cm2 

2 

2 

2 2 

Correlación Experimental 

Sh= 0.9297 ScU.j3 Re".38 (de/l)'.'' 

R e 1  1515 

Sh= 0.3411 Re".4Y  (de/Z)"." 

Re 2 2273 

Sh= 0.3133 Re (de/l)-0.28 

Re12216 

Sh = O .O682 S C " . ~ ~  Re".6 (de/Z)4.5y 

Re 2 3546 

Sh= 0.7433 S C " . ~ ~  (de/l)40.28 

Re I2083 

Sh = 1.2256 Re".51 (de/Z)0.u43 

Re 2 2916 

Sh = 2.142 S C " . ~ ~  (de/Z)O."'7 

Re I 2044 

Sh= 0.3035 (de/Z)".u44 

Re 2 2300 

Sh = 1 .O52 Re "." (de/Z)4'.24 

Re 5 2380 

Sh= 0.0151 (de/l)-o.2T 

Re 2 2857 

correlación 

Laminar 0.978739 

Turbulento O. 932445 

Laminar 0.805233 13- 

0.9318825 Turbulento 

0.8141 Fe(CN):- Laminar 

Turbulento O .96999 

Laminar 0.990807 

Turbulento O. 979607 

Laminar 0.932749 

Turbulento 0.963088 
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De  manera general, en la literatura se proponen correlaciones para caracterizar la 

transferencia de masa en reactores de flujo canal, que involucran %a variable geométrica 

adimensional. Sin embargo, estas correlaciones sólo  se obtienen haciendo variar 

independientemente cada número adimensional. De este tipo de correlaciones es posible 

establecer comparaciones en cuanto a la variación de cada variable de manera separada. 

En este trabajo se realizaron experimentos donde se hicieron variar, tanto el Re como el 

factor (dell). De esta manera puede considerarse que  las correlaciones experimentales 

obtenidas caracterizan completamente el transporte de masa global dentro de la celda. 

Comparando las correlaciones con las obtenidas con el  método de regresión multilineal 

para el sistema de 13-, con las  obtenidas  de Heitz-Kreysa (tabla  11.2), el valor del 

coeficiente experimental a es menor, aunque se utilizó una área más grande de electrodo 

(A = 9 cm2), pero el área de canal utilizado por Heitz-Kreysa fue mayor, así como el 

diámetro equivalente (Acana, = 7.2  cm2, de = l. 85 cm), por lo que entonces el coeficiente 

experimental a va a depender también  del  ancho (S) y profundidad (B) del canal. Los 

números de Re son muy similares. 

En cuanto a los exponentes del factor adimensional (dell) resultan muy diferentes a los 

obtenidos por Kreysa (tabla 11.2) pero la tendencia en las cuatro correlaciones es similar: 

el valor del exponente disminuye conforme el régimen pasa de laminar a turbulento. Sin 

embargo, se deben considerar porque el método de cálculo fue diferente (cabe recordar 

que Heitz-Kreysa obtienen los exponentes de Re y (dell) por separado por lo tanto los 

valores de la variable geométrica adimenslonal no influyen en el cálculo del Coeficiente 

experimental a) y por otro lado que el límite tomado para un régimen turbulento es de 

Re > 2273 y Re > 3546 respectivamente para las dos configuraciones de canal usadas. 

Como  se observa en todas  las correlaciones, el exponente para el número de Re en flujo 
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turbulento no alcanza el valor de 0.8, que  es  el  que  se reporta para flujos con Re >4000 

[4,21,24]. Lo anterior se  puede atribuir a caídas de presión a lo largo del circuito de la 

solución, y a la cercanía que existe entre la entrada del electrolito y los segmentos de 

electrodo a lo largo del canal. 

El coeficiente experimental a para  los experimentos de ferricianuro para el régimen 

laminar es el doble al obtenido con el sistema de 13- de la  tabla 111.11 (de= 1.5  cm, 

Acanal= 3 cm’, A = 4.5 cm’). Los números de Re para los  dos sistemas son muy 

parecidos (Re(I3.) =0.41 y Re(Fe(CN)63.) = O M )  y los  exponentes  para  la variable geométrica 

adimensional en los dos casos son iguales (-0.28). 

Para el régimen turbulento las correlaciones son totalmente diferentes. Entonces con 

configuraciones iguales el comportamiento es el mismo aún cambiando la especie 

electroactiva. Pero no hay  una  tendencia cuando se cambia a régimen turbulento ( el 

exponente de (de/l) es 0.043).  En lo reportado por Carlsson[25] que utiliza este sistema 

no se puede comparar ya  que  no reporta para  este régimen. 

Los coeficientes experimentales en el  baño de depósito a (alaminar= 2.142, aturbulento - - 

0.3035) para la primera configuración de canal (de= 0.92  cm, Acanal= 3  cm2, A = 9 

cm’), son mayores que para la segunda configuración de canal (de= 0.85 cm, Acanal= 

l .  5 cm’, A = 4.5 cm2), tanto en régimen laminar como en turbulento respectivamente 

(alaminar = 1.052, aturbulento = 0.015 1). Esto es debido a que en la primera configuración se 

tiene una mayor área superficial de electrodo a utilizar. 

Los exponentes del número de Re para régimen laminar están acordes a los propuestos 

por Picket[24], para el turbulento en la primera configuración de canal no se alcanza el 

valor de O. 8, pero en la  segunda configuración el exponente alcanza el valor esperado, 
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probablemente, porque aquí se tienen valores del número de Re más grandes (hasta 

857 1). 

Los exponentes de las variables geométricas adimensionales para  la primera configuración 

de canal son positivos porque la tendencia  de  la  densidad de corriente ili, es disminuir 

conforme aumenta la longitud del electrodo I (tabla 111.20). El valor del exponente de 

(de/l) para el régimen laminar es menor al obtenido por Pickett[24], probablemente 

porque como el ancho del canal (0.5 cm)  es  muy pequeño provoca que los perfiles 

hidrodinámicos no adopten una forma parabólica y la variable geométrica adimensional 

ya  no es requerida[21]. 

Para el baño de depósito, este tipo de reactor con electrodos segmentados presenta una 

buena alternativa, no  sólo por el resultado de las correlaciones obtenidas y su coeficiente 

de correlación, sino también por el hecho de que  al efectuar las cronoamperometrías con 

más de un segmento conectado, el comportamiento de las curvas siguen el tipo de ser una 

placa plana y de longitud continua. 

La importancia de haber realizado este trabajo de caracterización, está en el hecho de que 

la celda simula un par de placas paralelas, al interconectar placas pequeñas colocadas en 

forma consecutiva y que están separadas por  una distancia de 3 mm.  Comparando estas 

correlaciones con las de la literatura, podemos  pensar  que  el reactor construido para este 

trabajo presenta un comportamiento particular dependiendo de la relación que existe entre 

la longitud del electrodo y la profundidad del canal, hecho  que  no  se menciona en los 

trabajos reportados. Además que la caracterización para flujos turbulentos podría 

depender de la especie electroactiva a utilizar (caso 13- - Fe(CN),"-) 
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Pero este tipo de reactores pueden  ser alternativos a usarse en procesos donde se 

requieran reactores de placas paralelas, pero teniendo la ventaja de controlar la longitud y 

el área a utilizar. 

Como se observa en la  mayoría  de  las correlaciones obtenidas, el exponente del Re no 

alcanza el valor de O. 8, que es  el  que  se reporta para flujos turbulentos (a excepción del 

obtenido para el baño de depósito). Esto  puede  ser debido a que como se mencionó 

existen caídas de presión y a la  cercanía  que existe entre la entrada de  la solución y los 

segmentos de electrodo (ya  que probablemente las  capas límites al momento de 

superponerse, no forman el perfil hidrodinámico deseado). 

Es importante hacer énfasis que, en este trabajo, se utilizó un electrodo de 

pseudoreferencia, del que  se  asume  no se polariza. Al analizar las curvas corriente- 

potencial para el sistema de 13-, se  observa  que  la  longitud de electrodo juega un papel 

muy importante en la medición de  las corrientes límites. Cuando se tienen longitudes de 

electrodo de áreas muy parecidas al electrodo de pseudoreferencia, no es posible asegurar 

que éste no es polarizable. A medida  que  aumenta  la  longitud del electrodo, el régimen 

de difusión estacionaria se establece. Cuando disminuye la profundidad del canal S, este 

efecto se vé disminuido, esto debido a que se tiene una menor área electroactiva y las 

líneas de corriente interaccionan menos con el electrodo de pseudoreferencia. Además 

debe considerarse que en realidad el acero inoxidable  no  está en equilibrio dinámico con 

la solución. Este efecto, es también dependiente del tipo de especie electroactiva. 

De esta forma, se puede establecer que existe un límite  para la relación profundidad de 

canal S/longitud de electrodo I, del cual se propone ahondar en el análisis de resultados 

para el establecimiento de una  nueva variable adimensional. 
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Asimismo, es posible inferir que  una distribución de potencial y corriente dentro del 

canal de flujo es fuertemente dependiente de las dimensiones de los electrodos, la 

geometría del canal y el sistema de estudio. 
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ANEXOS 

A.l  DESARROLLOS  MATEMATICOS 

A.l . l  Ecuación  general de transporte 

La transferencia de masa en solución ocurre de acuerdo a  un gradiente de potencial 

electroquímico p (difusión y migración) y por  uno de convección [ 141. 
- 

Consideremos una sección de solución  para ciertas especies j en dos puntos diferentes de 
- - 

la solución r y S (a una  infinitesimal  distancia  una de otra), donde p j(r) f p j(s) (figura 

A. 1). Esta diferencia de p sobre una  distancia (gradiente de potencial electroquímico) 

puede originar diferencias de concentración (o actividad) de especies j del punto r al S 

(un gradiente de concentración) o causar diferencias de  potencial 4 del punto r al S (un 

campo eléctrico o un gradiente de  potencial) [ 141. 

- 

Punto r 

Punto S 

N 

N 

Figura A. 1 Gradiente de potencial electroquímico entre dos puntos diferentes separados 

infinitesimalmente para un especie j en solución 
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- 
El flujo Nj (mol seg" cm-2)  es proporcional a un gradiente (grad ó V) de p 

- - 
Nj a grad p j  ó V pj  

donde V es  un  vector  operador. 

Para una transferencia lineal V = i - donde i es  un vector unitario a lo largo  de x, y x (3 
es la distancia. Entonces para una transferencia de masa en  tres  dimensiones, se tiene 

a d a 
V=i"+ j - + k -  

ax ay az 

cuando se agrega una constante de proporcionalidad 

para una tranferencia lineal 

si la solución se mueve a una velocidad v (con j a la concentración Cj(s)). 
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para una transferencia lineal 

- 
CjDj dp, 

N,(.) = -(&-) + Cjv(x) 

donde: 
- 
pj = pj +ZjF$ 

pj = py + RTZn a, + Z,F$ 
- 

para soluciones diluidas aj E Cj 

Nj(x) = -(A)[-(py C.D.  8 +RTZnCj +ZjF$) + Cjv(x) 

RT aX 1 

Nj(x) = -(&-)(RTzZnCj)  C,D, a - ( y ) ( Z j F a $ )  CjDj + Cjv(x) 

a Z ,F a 
ax RT J a X  

Nj(x) -D,  -Cj(x) - -C.D"-+(X) + Cjv(x) 

Z .F 
RT 

N .  J = -D.VC. --"DjCjV$+Cj~ 

04.9) 

(A. 10) 
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A. 1.2 Ecuaciones  fundamentales 

El flujo de especies en soluciones electrolíticas, como se mencionó es debido a la 

migración, difusión y convección [2, 14,151 

= -ZjujFCjV$ - D.VC,  +vCj 
J (A. 11) 

Nj es  un vector cantidad que  indica  la dirección en la  cual  las  especies se están moviendo 

y el número de moles  que  van  por  unidad  de tiempo a través de un plano de 1 cm2, 

orientado perpendicularmente al flujo de  especies [ 151. 

La corriente en una solución electrolítica es por  lo tanto debida  al movimiento de especies 

cargadas y puede  ser fácilmente expresada cuantitativamente como [2,15] 

I = F C Z ~ N ~  
j 

Haciendo un balance de material para un componente  menor  [15] 

(A. 12) 

(A. 13) 

Rj es la producción por unidad de volumen, que involucra reacciones químicas 

homogéneas en el seno de la solución, pero no  reacciones de electrodo, ya  que estas 

ocurren en los límites de la solución, por l o  que este término es frecuentemente cero para 

sistemas electroquímicos [2,15]. 

Una buena aproximación para  una  solución eléctricamente neutra es [2,15] 
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C Z j C J  = o (A. 14) 
J 

esto es cierto excepto en una  delgada doble capa cargada cerca de los electrodos y en 

otros límites [ 151. 

Las ecuaciones A.12 y A.13 pueden  ser  vistas como expresiones de leyes físicas básicas, 

afirmando que la corriente es  debida  al  movimiento de partículas cargadas y que cada 

especie individual son conservadas o toman parte en reacciones químicas homogeneas 

~ 5 1 .  

A.1.3 Difusión pura 

El flujo de especies cruzando una  unidad de área en una  unidad de tiempo es definido por 

la ecuación como, 

i N=- 
nF 

(A. 15) 

Con  un simple modelo físico, se  puede asumir la  existencia de una capa de líquido 

inmóvil (hipotética) de grosor 6, adyacente a la superficie del electrodo , ésta es llamada 

capa de difusión de Nernst; la concentración de  la  especie considerada cae de C ,  hasta 

(C)x=o. De acuerdo a la primera ley  de Fick, el coeficiente de proporcionalidad entre el 

flujo de masa y el gradiente de concentración es  el coeficiente de difusión D de la especie 

considerada[ 111. 
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Considerando una difusión lineal, el flujo de la especie O en un punto dado x se puede 

escribir  como N&), y es la velocidad de transferencia neta de O en unidades de flujo 

por unidad de tiempo por unidad de área (mol  seg"  cm-*),  de la primera ley de  Fick, 

sustituyendo en ecuación A. 13 

(A. 16) 

(A. 17) 

Esta expresión es válida  para difusión lineal  hacia un electrodo plano y que la 

concentración varía solo en dirección perpendicular a la superficie del electrodo [3] .  

Para la reacción del tipo O + ne- e R, la figura A.2 muestra el flujo de electrones así 

como el flujo de las especies electroactivas. El  balance de masa puede expresarse como 

Electrodc I 

nF 

A \ producto 

R ' D(d 

Electrolito 
x=o 

C,/dx) 

Figura A.2 Balance para el flux para  la reacción O + ne-+ R, perpendicular a la superficie 

del electrodo 
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Do(%) - - i 
x=o nF x=o 

Siendo para la reacción de reducción 

i = -nFDo (2) dC 
x=o 

A.2 TEOREMA DE n: 

Para el caso de una transferencia de masa se sigue el siguiente procedimiento: 

Unidades fundamentales: 3 (M, E, t) 
donde M es  la masa, E es longitud y t es tiempo. 

Parámetros del sistema: 7 (,km, v, D, 1, de, p, p) 

Grupos adimensionales posibles: 7-3 =4 

CM: O:O=P+x p=-1 

CZ: 0:0=a-P-3 + 1 x=1 

Ct: O:O=-P-l a=l  

CM: O:O=p+x p =-1 

devp n1= ~ 

P 

(A. 18) 

(A. 19) 

(A. 20) 

(A.21) 
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CZ: 0:0=a-p-3 +2 

Et: o:o=-p-1 

x = 1  

u=O 

CM: O:O=p+x 

CZ: 0:0=a-P-3 + 1 

p =-1 

x=1 

Ct: o:o=-p-1 a=O 

CM: O:O=p+x 

CZ: 0:0=a-p-3 + 1 

p=0 

x=o 

Ct: o:o=-p U = - l  

De esta manera, se puede proponer la siguiente función 

(A.23) 

1 
7c4= - 

de 

(A.22) 

(A.24) 

y finalmente llegamos a la correlación buscada que corresponde a la que se presenta en la 

ecuación 11.3 

(A.  25) 
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reordenando 

cte= a 

a= b 

p = d, por  lo tanto la correlación queda, 

I = longitud = longitud del electrodo 

(A.26) 

(A.27) 

que es la correlación que se emplea en la caracterización del transporte de masa. 

A.3 TÉCNICA DE DISCO  ROTATORIO (RDE) 

La geometría del RDE simplifica el análisis del flujo y el transporte de masa. La 

velocidad perpendicular al disco v, es  independiente  al radio del disco por lo que, 

vX= - 0 . 5 1 ~  O X 
-112 312  2 (A.  28) 

En la superficie del disco (x=O), v,=O, en términos de un modelo simple de difusión, 

para la capa de difusión de Nerst ¿jN es 

6 N =  1.61 v D O 
116 113 -112 (A.29) 

Como el transporte de masa  puede ser escrito como k,=D/¿jN, la ecuación queda: 
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km= 0.62D v w 213 -116 112 (A. 30) 

la cual  demuestra que el coeficiente depende solamente de las propiedades de  transporte 

de masa del electrolito (v, D) y la  velocidad de rotación m. Por  definición  el  coeficiente 

de  transporte  de masa es 

(A.  3 1) 

y la ecuación puede quedar  en  función de  la corriente límite I, 

Ilk= 0.62 A n F  C D v w 213 -116 112 (A.32) 

de la serie  anterior  de ecuaciones: v es  la viscosidad cinemática, w es la velocidad 

angular  de  rotación, D es el coeficiente de difusión, km es el coeficiente de  transferencia 

de  masa, n es  número intercambiado de e- para la reacción electroquímica, F es la 

constante  de  Faraday, C es la concentración del electrolito y A es  el área del electrodo. 

Como se observa, la corriente límite depende del área del electrodo A, de la 

concentración  de la especie  electroactiva C ,  de  la velocidad de  rotación o, así como 

también  de  las  propiedades del electrolito (D y v), a esta ecuación se le conoce  como la 

ecuación  de Levich. 

Transformando la ecuación  de  Levich,  a la forma  de la ecuación de una recta y = mx+ b, 

donde: y =  Ilh, x =  wl/’, m =  0.62nFADo v C y despejando, el coeficiente  de 

difusión  queda: 

2/3 -116 

(A.33) 
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Los valores de la  pendiente  se obtienen efectuando regresiones lineales con los valores de 
112 II,, vs o . 

Para un electrolito de composición y temperatura dada, se predice una dependencia lineal 

de la corriente límite (Ilh)con la  velocidad de rotación elevada a la un medio (o1”). Si la 

tendencia es lineal y pasa a través del origen de  la gráfica, el proceso está totalmente 

controlado por transporte de  masa (figura 11.5) 

Figura A.3 Gráfico para un control por transporte de masa, vía convección-difusión 

Tal gráfico es conocido como el control de transporte de  masa  vía convección-difusión de 

especies. 
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A.4 PARTE  EXPERIMENTAL 

A.4.1 Construcción del disco rotatorio 

Se construyó un electrodo rotatorio colocando un disco de acero inoxidable 304 en la base 

de un  cilindro de teflón con un área de 0.0314  cm2  como se muestra en la figura A.4, 

además se empleó una barra de grafito como contraelectrodo y un electrodo de 

Hg/HgS04/K2S04 saturado como referencia (SSE). 

Los electrodos fueron pulidos hasta alcanzar brillo a espejo antes de cada experimento 

con alúmina (Buehler) de tamaño de partícula de 1, 0.3 y 0.05pm sucesivamente sobre un 

paño (Buehler), con el fin de eliminar impurezas de la superficie del electrodo de trabajo 

procediendo después a una  limpieza por ultrasonido en agua desionizada para remover la 

alúmina remanente. 

1.1 cm 
M "1 
w-"+i 

1.1 cm 

t 
1.5 cm 

0.5 cm 

I 0.7 cm 

# 05 cm 

f 0.8 cm 

Figura A.4 Construción del electrodo de disco rotatorio, para los estudios del cálculo del 

coeficiente de difusión 
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A.4.2 Soluciones  utilizadas 

Los reactivos empleados fueron los  mismos  para efectuar los estudios de disco rotatorio, 

así como para la caracterización de la transferencia de masa en el Reactor Electroquímico 

de Flujo  canal. 

Las soluciones fueron preparadas con agua  desionizada a 18.3 MR (la cual se obtuvó a 

partir de agua bidestilada en un desionizador Millipore Water System) y desoxigenadas 

con nitrógeno prepurificado durante 30 minutos. 

En la tabla A. 1 se muestra la composición de las  soluciones utilizadas, así como sus 

propiedades físicas. 

Tabla A.1 Reactivos 

utilizadas en los eso 

masa en  el reactor e 

empleados para  la preparación de las soluciones 

dios de coeficiente de difusión y transferencia de 

'ectroquímico de jlujo canal 

En la  tabla A.2 se muestra la composición de las  soluciones utilizadas, así como sus 

propiedades físicas. 
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Tabla .2 Composición y propiedades  físicas de las soluciones empleadas 

Composición 

NaN03 1 M 

0.01 0.996 25 "C AgN03 1 ~ 1 0 . ~  M, pH= 11, pNH3=-0.2, 

M, NaN03 0.5 M 

0.01 0.996 25 "C K3Fe(CN)6  5x10" M, K4Fe(CN), 0.025 

0.01 O. 996 25 "C I2 5 ~ 1 0 . ~  M, KI 0.05 M, KN03 0.05 M 

p (cm2/s) p (gr/cm3) T 

A.4.3 Desarrollo  experimental  para  el  disco  rotatorio 

Se agregan aproximadamente 100 m1 de electrolito a la celda de trabajo, se coloca la 

cubierta y se introduce el burbujeador de nitrógeno, se  hace  pasar un flujo de gas sobre la 

solución para eliminar el oxígeno disuelto dentro de la solución. 

A continuación se acoplan los electrodos a la celda y se conectan al potenciostato, se fijan 

las condiciones del experimento (velocidad, límites y dirección del barrido) y se inicia el 

barrido de potencial junto con la  velocidad  de rotación del electrodo. 

Durante el  barrido, el burbujeador de nitrógeno se coloca, de tal forma, que esté sobre la 

solución para mantener una atmósfera inerte durante el transcurso del experimento. Una 

vez terminado el experimento se vuelve a pulir el electrodo de trabajo. 

Los barridos de potencial efectuados son de desde O hasta -1600 mV/SSE  a una velocidad 

de 5 mV S-'. 
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