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Resumen

El presente trabajo de Tesis titulado “Estudio tedérico y experimental de
reactores electroquimicos bipolares, determinacion de las corrientes parasitas y
analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente”, se orienta a la obtencion de
modelos matematicos de complejidad creciente destinados a estudiar la influencia de las
corrientes parasitas y las variables geométricas y cinéticas sobre las distribuciones de
corriente primaria y secundaria en los electrodos terminales y bipolares en reactores de
configuracién bipolar. A la vez estos modelos han sido verificados por comparacion de
los resultados tedricos con datos experimentales obtenidos con prototipos fabricados en
este laboratorio.

Se presentan dos tratamientos tedricos. En un primer modelo, llamado
simplificado, se combina un balance de voltaje en el reactor con uno incluyendo los
conductos de ingreso y egreso de solucion. Se realiza un analisis paramétrico de las
variables que condicionan la distribucion de corriente y se las agrupan en nimeros
adimensionales que la caracterizan. Para reactores con un electrodo bipolar el modelo
matematico simplificado posibilita calcular el voltaje aplicado, las corrientes parasitas y
predecir las distribuciones de corriente en los electrodos terminales y bipolar a partir de
parametros fisicos y geométricos. Como caso limite el modelo permite obtener la
distribucion de densidad de corriente primaria. Con el proposito de mejorar el
procedimiento de calculo, se describe un segundo modelo que consiste en la resolucion
numérica de la ecuacion de Laplace para hallar la distribucion de potencial en la fase
solucion incluyendo la contenida en los conductos de by-pass. Se utilizé el método de
diferencias finitas sin considerar la polarizacion en los electrodos para obtener las
distribuciones primarias. Este modelo fue extendido para analizar reactores de hasta 10

electrodos bipolares. Por otra parte, tomando una cinética tipo Tafel como condicion de
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contorno en los electrodos, se presenta la resolucion de la ecuacion de Laplace para
obtener la distribucion de corriente secundaria en reactores con un electrodo bipolar. Se
analiza exhaustivamente la complejidad del procedimiento de calculo numérico, por
diferencias finitas, y se discute su convergencia.

La determinacion experimental de la distribucién de corriente se realizd por
segmentacion de los electrodos. Para confirmar la validez de los modelos por
comparacion con mediciones experimentales en reactores sin polarizacion en los
electrodos, se construyeron equipos resistivos simulando al electrolito mediante un
papel conductor y a los conductos de by-pass por resistencias conectadas en paralelo. La
construccion modular del equipo posibilitd incrementar el nimero de electrodos
bipolares ensayados.

También se informa el estudio experimental de la distribucion de corriente
secundaria en reactores con reacciones controladas por transferencia de carga,
empledndose como reacciones test la generacion de hidrogeno y oxigeno desde
soluciones alcalinas. Los experimentos fueron realizados empleando dos reactores
diferentes:

1) Reactor utilizando electrolito estacionario en el espacio interelectrodo

2) Reactor con electrolito fluyendo por un circuito cerrado
El primer reactor, debido a su simplicidad de construccidon y operacion, posibilito el
estudio experimental de las variables que determinan la distribucion de corriente. La
experiencia lograda se volcd en el disefio del segundo reactor, mas complejo y que
constituye un equipo en pequeiia escala similar a los reactores industriales tipo filtro
prensa.

Se informa la capacidad predictiva de los modelos desarrollados por medio de la

desviacion relativa media entre las distribuciones de corriente experimentales y teoricas
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y se indica el error para el calculo del voltaje de celda y la corriente parasita. Se
concluye que el modelo simplificado es apropiado para predecir la distribucion de
densidades de corriente en los electrodos terminales para altos valores de la resistencia
de by-pass. Los resultados obtenidos por resolucion de la ecuacion de Laplace tienen
siempre una buena concordancia con los datos experimentales.

Para esquematizar los aportes realizados en la Tesis, se presenta el siguiente
grafico donde se muestra cronoldgicamente la evolucion de las actividades y los campos

explorados en ella.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion

de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente

Lista de simbolos

ai

a;

Ci

G

Jik

j prom

Jo

Parametro geométrico del manifold (cm)
Constante en ec. (3.38)

Seccion transversal del manifold (cm?)
Pendiente de Tafel de la iésima reaccion (V)
Constante dada en ec. (2.8) (V)

Constante dada en ec. (2.22) (V)

Desviacion relativa media dada en ec. (5-1) (%)
Factor de peso en ec. (3.40)

Distancia interelectrodo(cm)

Potencial reversible de electrodo (V)

Longitud del manifold de electrolito (cm)
Distancia entre dos nodos en la grilla de potencial (cm)
Densidad de corriente de la i-ésima reaccion (i = a or ¢) en el k-ésimo electrodo
(k=A,B6C) (A cm™)

Densidad de corriente promedio (A cm™)
Densidad de corriente de intercambio (A cm™)
Corriente total (A)

Corriente parasita (A)

Corriente total en el electrodo bipolar (A)
Longitud de electrodo (cm)

Numeros de electrodos bipolares

Numero de experimentos en ec. (5.1)
Resistencia de by-pass (€2)

Resistencia total de polarizacion. Ec. (A2-1.2)
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R,; Resistencia de polarizacion del i-ésimo electrodo (1= A 6 C). Ec. (A2-1.2)

Tol Tolerancia de calculo

U  Voltaje aplicado al reactor (V)
Uo Voltaje reversible de celda (V)
W Ancho de electrodo (cm)

Wa Numero de Wagner

Wag; Numero de Wagner bipolar

X Coordenada axial (cm)

y Coordenada axial (cm)

z Coordenada axial normalizada en ec. (2.23)

Caracteres griegos
£ Funcion dada en ec. (2.39)

y  Numero adimensional dado en el ec. (2.38)

o0  Densidad de corriente adimensional en el electrodo terminal dado en la ec. (2.35)

o Densidad de corriente adimensional en el electrodo bipolar dado en la ec. (2.36)

Ags ; Caida 6hmica en la fase solucion en el reactor j-ésimo (V)

A¢|c Caida 6hmica en la fase solucion del manifold (V)
A Numero adimensional dado en el ec. (2.34)

@  Numero adimensional dado en el ec. (2.37)

@  Numero adimensional dado en el ec. (2.33)

n Sobrepotencial (V)

ps  Resistividad de electrolito (€2 cm)

o  Desviacion estandar

¢  Potencial (V)
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¢  Potencial en la fase solucion adyacente a la superficie de electrodo (V)

xi  Relacion entre j y su valor promedio. Ec. (5.2)

Subindice

a Reaccion anddica

A Anodo terminal

Bk  k-ésimo electrodo bipolar
c Reaccion catodica

C Catodo terminal

exp Valor experimental

m  Fase metal

s Fase solucién

teo Valor tedrico

Superindice

r Numero de iteracion
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente

Capitulo 1 — Introduccion

1.1) Valor cientifico — técnico del trabajo a realizar

Existe actualmente una tendencia a implementar procedimientos para la
generacion de sustancias que tengan un escaso impacto sobre el medio ambiente. Asi, se
intenta minimizar la produccion de efluentes. Al respecto la electroquimica es
considerada como un método especialmente limpio dado que utiliza a la energia
eléctrica como un reactivo y opera a baja temperatura. Por otra parte, la electroquimica
ofrece un procedimiento alternativo para el tratamiento de efluentes generados en los
procesos quimicos convencionales. Ello conduce a un creciente interés por el estudio de
la unidad en donde tiene lugar las reacciones electroquimicas: el reactor electroquimico.
De ese modo, se trata de mejorar la comprension de estos equipos y de disponer de
algoritmos matematicos, validados experimentalmente, que permiten un mejor disefio.

Desde el punto de vista del conexionado eléctrico los reactores electroquimicos
se clasifican en monopolares y bipolares. En los reactores monopolares cada electrodo
es alimentado de corriente mediante una conexion eléctrica. La Figura 1-1 (a)
esquematiza este caso, pudiéndose apreciar que cada electrodo tiene una uUnica
polaridad. Asi, la alimentacioén de corriente pasa a ser una tema conflictivo, dado que
solo se tiene acceso a un borde del electrodo y la corriente al fluir por ¢l generard una
caida 6hmica que produce una disminucién del potencial en los puntos alejados del
alimentador. Por ese motivo, los electrodos en reactores monopolares son cortos en la
direccion de la corriente y estdn unidos a prominentes barrales que permiten la conexion
eléctrica. Considerando que en la celda elemental pasa una corriente / con un voltaje
aplicado U, el reactor monopolar constituido por n celdas operard a una alta corriente,
dada por n x I, con una baja diferencia de potencial U, necesitindose conectar varios

reactores monopolares en serie para atender a las exigencias de voltaje de la estacion de
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Capitulo 1 — Introduccion

transformacion-rectificacion. Asimismo, operar a altas corrientes con bajos voltajes no
constituye una forma eficiente de alimentar la energia. Por ese motivo surge la conexion
bipolar, esquematizada en la Figura 1-1 (b). En este caso, sdlo los electrodos terminales
tienen una conexion eléctrica externa y los electrodos internos presentan una cara
anddica y otra catodica. Dado que los electrodos externos son de facil acceso, en ellos
es posible realizar la conexion eléctrica en multiples puntos. Asi se minimizan los
problemas de la alimentacion y de la falta de isopotencialidad comentados previamente.
Ello posibilita el uso de electrodos de dimensiones notablemente mayores. Si el reactor
esta conformado por n celdas elementales conectadas en forma bipolar la corriente en el
reactor sera / con una diferencia de potencial aplicada de n x U, situacidon inversa al

caso monopolar y mas eficiente desde el punto de vista de las pérdidas de energia.

@
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Figura 1-1: Reactores electroquimicos con conexiéon monopolar y bipolar
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente

Pese a lo discutido en el parrafo precedente, el principal inconveniente que
presentan los reactores bipolares es que si los electrodos no ocupan completamente la
seccion transversal del reactor, parte de la corriente alimentada se canalizara a través de
los espacios laterales, que constituyen un camino alternativo, no produciendo en los
electrodos bipolares las reacciones deseadas. Asimismo, en reactores continuos se
tienen caminos alternativos adicionales constituidos por los conductos de alimentacion
de reactivos y descarga de productos. Las corrientes que se canalizan a través de estos
caminos alternativos se denominan corrientes de fuga, parasitas o de by-pass y tienen un
efecto negativo sobre el comportamiento del reactor. Las principales acciones de las
corrientes parasitas son: (i) pérdida de eficiencia de corriente, (ii) problemas de
corrosion y (ii1) distribucion de corriente en los electrodos. Estas corrientes no pueden
ser eliminadas pero su efecto puede ser minimizado mediante un disefio racional del
reactor electroquimico.

Consecuentemente, el valor cientifico de esta propuesta es incrementar la
comprension de los factores que condicionan a las corrientes pardsitas y estudiar su
influencia sobre la distribucion de corriente. Desde el punto de vista técnico la
concrecion de esta Tesis doctoral permitira disponer de herramientas para mejorar el

disefio de reactores electroquimicos con electrodos bipolares.




Capitulo 1 — Introduccion

1.2) Analisis de la principal bibliografia relacionada con el

tema propuesto

El creciente uso de reactores electroquimicos con configuracion bipolar para
aplicaciones industriales de sintesis organica e inorgéanica impulso el estudio de estas
unidades con el objetivo de mejorar su disefio. Asi, Rousar [1] desarrollé6 un modelo
para calcular el voltaje aplicado, las densidades de corriente locales y las corrientes
parasitas en un reactor bipolar especificamente usado para la produccion de clorato de
sodio. Se analizaron por un lado unidades con un canal separador de gases en comun y
por otro lado unidades con canales individuales para cada celda. El modelado
matematico considerd reactor isotérmico y cinética en los electrodos controlada por
transferencia de carga, realizandose un balance de voltaje que asume que la densidad de
corriente en una posicion es la misma para ambos electrodos. Con el objetivo de
facilitar la resolucion numérica, se linealizd la expresion cinética mediante una
expansion tipo Taylor alrededor del valor medio de densidad de corriente. Mediante la
ley de Ohm se considerd la caida de voltaje en los electrodos y en la solucion. La
resistividad efectiva del electrolito fue calculada incluyendo la fraccion de gases
existente en el reactor. Para el calculo tedrico de las corrientes parasitas, el autor
describe un modelo analogo al sistema electroquimico formado por resistencias
eléctricas, que fue resuelto aplicando las leyes de Kirchoff. La distribucion de corriente
adimensionalizada con la corriente de entrada resultd ser sensible con la variacion del
alto del canal aislante que conecta las celdas y con el nimero de unidades usadas.
Lamentablemente, no se informan resultados experimentales que confirmen tal
apreciacion.

Prosiguiendo con esa linea de trabajo, Rousar y Cesner [2] realizaron

determinaciones experimentales de las corrientes pardsitas en reactores no divididos
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente

usados para la produccion de clorato de sodio mediante un modelo matematico en el que
se reemplazaron las celdas y los conductos de entrada y salida de electrolito por un
conjunto de resistencias eléctricas. Las corrientes parasitas fueron determinadas
considerando un balance de voltaje para todo el circuito y un balance de corriente en
cada nodo. Con el objetivo de lograr las determinaciones experimentales, los autores
montaron el conjunto de seis electrolizadores a un sistema de recirculacion de
electrolito. La caida de voltaje en los canales de alimentacion y descarga del electrolito
fue medida a través de dos sondas de platino. Para las experiencias se usaron diferentes
concentraciones de electrolito, densidades de corriente y caudales. Las desviaciones
entre los valores experimentales y los obtenidos por el modelo alcanzaron el 14 %. Es
necesario notar que la unidad de experimentacion mantenia los gases generados en el
espacio interelectrodo, el cual tenia valores comprendidos entre 6 y 7.7 mm. Estos dos
ultimos aspectos no son admitidos en los reactores actualmente empleados en la practica
industrial por razones de seguridad y de caida de voltaje.

Es comun encontrar trabajos representando cada parte del reactor bipolar
mediante un juego de resistencias eléctricas. Asi, en [3] se presenta un modelo
matematico general para el calculo de la corriente parasita y del potencial efectivo de
operaciéon de un conjunto de celdas de combustible. Un esquema simplificado del
reactor analizado, tal como lo representa el autor, puede observarse en la Figura 1-2. En
el circuito andlogo usado para modelar la distribucion de potencial del sistema, cada
celda fue representada mediante una bateria conectada en serie con una resistencia
caracterizando una polarizacién lineal, los conductos de by-pass por medio de
resistencias conectadas en serie y aquellas superficies conductoras por las cuales fluye
la corriente parasita, con ayuda de diodos Zener. Identificando las posibles reacciones

llevadas a cabo en el reactor puede estimarse la polarizacion individual de cada diodo.
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* * * * * | * corriente pardsita

entrada de
electrolito

Figura 1-2: Esquema simplificado del reactor indicando los caminos alternativos de
solucion que interconectan cada celda.

El modelo fue implementado en un reactor experimental compuesto por 50
celdas individuales empleando como electrolito acido fosforico y carbon como material
estructural de construccion. Se informa que para la resolucion del sistema lineal de
ecuaciones se utilizd la técnica de eliminacion de Gauss-Jordan. Lamentablemente el
trabajo carece de datos experimentales que puedan ser corroborados con el modelo y
tampoco puede verificarse la existencia de distribucion de corriente sobre los electrodos
ni estudiar que parametros la afectan.

Kuhn y Booth [4] resumen el area de estudio y presentan un programa comercial
de simulacion, IMB’s ‘ASTAP’, para calcular las corrientes parasitas de una forma mas
simple que las realizadas hasta ese momento. Ademads, analizan los problemas
ocasionados por la existencia de corrientes parasitas en estos sistemas. Para modelar el
conjunto de celdas y conductos, los autores retoman la idea de utilizar resistencias
eléctricas pero mejorando este enfoque al introducir un diodo zener que simula al
sistema electroquimico. Los datos experimentales necesarios para ejecutar el programa
fueron obtenidos de una celda industrial. Las simulaciones fueron realizadas para un

sistema de 20 reactores y los resultados muestran la variacion de la corriente parésita
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con el numero de celdas empleadas. Se hace especial hincapi¢ en el impacto de la
existencia de corrientes parasitas sobre el disefio de celdas industriales, reconociendo
que todos los esfuerzos se dirigen a minimizar este efecto, por ejemplo aumentando la
resistencia de by-pass, a expensas de un aumento de energia de bombeo y el costo
constructivo del equipo al aumentar la longitud de los conductos.

Un innovador trabajo fue presentado por Prentice y Tobias [5] en donde se
estudia en forma tedrica la distribucion de potencial en la fase solucion y de densidad de
corriente en los electrodos, por medio de la resolucion de la ecuacion de Laplace
utilizando el método de diferencias finitas, en un reactor formado por un canal
rectangular cuyas paredes aisladas limitan los bordes de los electrodos. La
particularidad del trabajo fue representar el &nodo por una placa plana perpendicular a
las paredes del reactor y el catodo por medio de un perfil sinusoidal. La Figura 1-3
muestra esquematicamente el reactor. En el modelo desarrollado se us6 como condicién
de contorno en los electrodos que la densidad de corriente normal a cada superficie sea
proporcional al gradiente de potencial, representandola con el empleo de una ecuacion
cinética tipo Butler-Volmer, y como es habitual en las paredes aisladas se supuso la
condicién de derivada nula del potencial. Para la resolucion numérica del sistema de
ecuaciones, se utilizé una grilla mas fina en las zonas cercanas al catodo con el objetivo
de ampliar la precision del calculo, y el sistema de ecuaciones fue resuelto empleando
un método de sobrerelajacion. Se destaca la aplicacion del procedimiento iterativo,
usando para el calculo de la densidad de corriente en cada electrodo un polinomio de
aproximacion de 3° grado. El campo eléctrico normal a la superficie de cada electrodo
fue calculado como la contribucion de las respectivas componentes horizontales y

verticales. Ademas de presentar un informe de la estabilidad y de la convergencia del
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procedimiento aplicado, se muestran algunas curvas indicando la influencia de la

posicion del catodo frente al &nodo sobre las densidades de corriente.

Grilla auxiliar
(entramado fino)

) /\/Cétodo

\/Electrolito

Grilla principal I
(entramado grueso)/—

Superficie
aislada
y L] . L] .
x r
-~ \Anodo

Figura 1- 3: Representacion esquematica del reactor considerado en el estudio.

Aunque el trabajo carece de un estudio experimental que convalide las
predicciones teoricas y que no analiza el comportamiento de reactores con electrodos
bipolares, posee una riqueza técnica y un grado de detalle tedrico tal que merece ser
tenido en cuenta a la hora de estudiar la distribucion de potencial en un reactor o las
variaciones de densidad de corriente en electrodos.

Como se mencion6 anteriormente, la idea de representar el conjunto de reactores
y conducto de solucion mediante un circuito formado por resistencias eléctricas fue
analizada por muchos autores. En este sentido, el trabajo realizado por Kaminski y

Savinell [6] estudia las corrientes de by-pass en celdas divididas y no divididas
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modelando el circuito de electrolito por medio de resistencias, pero a diferencia de los
anteriores trabajos, se analiza la solucion del sistema de ecuaciones mediante el método
de diferencias finitas. Los autores proponen para el modelado matematico: polarizacion
lineal, fase metal de los electrodos sin resistencia al paso de corriente y distribucion
uniforme de potencial en el electrolito. Aplicando las leyes de Kirchoff para el balance
de corriente, se informa un sistema de cinco ecuaciones para cada celda, dos de las
cuales corresponden a la suma de las corrientes que fluyen por los empalmes del anolito
y catolito, otra al empalme entre una celda y la inmediata siguiente y, finalmente, la
suma de las caidas 6hmicas formadas entre cada celda y su correspondiente electrolito.
Se analiza en forma tedrica la influencia del nimero de celdas sobre la distribucion de
corriente y la distribucion de corrientes pardsitas, apreciando que se ha obtenido un
robusto y sencillo método de calculo. Lamentablemente, no se informan mediciones
experimentales que convaliden las conclusiones arribadas. Tampoco se relacionan las
corrientes parasitas con las distribuciones de corriente.

Paralelamente, otros autores intentaron estudiar la problematica desde otro punto
de vista. Asi Scott [7] determino la distribucidon de corriente y potencial en reactores
electroquimicos bipolares variando el numero de electrodos usados, en los que no se
pudo despreciar su resistividad. El modelado matematico fue realizado a través de un
balance diferencial de corriente hecho en el reactor conformado por n unidades
bipolares. Se incluy¢ la ley de Ohm para relacionar el potencial en la fase metal con la
respectiva corriente y las leyes de Kirchoff para cerrar el balance de corriente en cada
electrodo. Los datos fueron presentados en funcion de un numero llamado factor de
efectividad definido como la relacién entre la corriente total y la que tedricamente
fluiria si la densidad de corriente fuese uniforme e igual al maximo observado, siendo

este factor una medida de la distribucion de corriente. Para presentar los resultados se
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agrupan términos en un nimero adimensional, denominado parametro adimensional del
electrodo bipolar, que incluye variables geométricas del reactor y fisicoquimicas de
electrodos y electrolitos, eligiéndose como parametro de analisis el nimero de unidades
bipolares. Al estudiar la variacion del factor de efectividad de electrodos planos en
funcién de este nimero adimensional, se muestra que decae para las celdas internas y
que ese descenso es mds marcado cuanto menor es el nimero de unidades bipolares
utilizadas. Sin embargo al aumentar el nimero de unidades bipolares se llega a un
limite. Se muestra que la distribucion de potencial es menos uniforme en las unidades
externas que en las internas, siendo mayor cuanto menor numero de celdas se utilizan.
De igual manera, se presentan resultados usando como parametro el ancho de los
electrodos terminales. Cabe destacar que en este trabajo no se han tomado en cuenta las
corrientes parasitas ni la influencia de ellas sobre la distribucion de potencial. Por otro
lado, tampoco son informados resultados experimentales que validen las apreciaciones
hechas por el autor.

Posteriormente, continuando con la misma linea e intentando relacionar los
estudios realizados con aplicaciones industriales, Divisek [8] analiza la influencia de la
distribucion de corriente en electrolizadores de agua con electrodos bipolares
considerando la resistencia de la fase metal. Para la descripcion del modelo fueron
realizadas las siguientes hipotesis: los dos electrodos consistieron de una capa de
catalizador acoplada a una barra distribuidora de corriente; espacio interelectrodo
constante, resistencia del separador constante. Siguiendo los caminos tomados por la
corriente alimentada, se realizd un balance de voltaje para obtener la distribucion de
potencial, y la cinética de Tafel fue linealizada por series de Taylor para el calculo de
las distribuciones de corriente. Para expresar la densidad de corriente en funcion del

potencial se utilizé la ley de Ohm en los diferentes electrodos, presentando el sistema de
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ecuaciones diferenciales en forma matricial y expresando las constantes de integracion
de las respectivas ecuaciones en funcion de parametros adimensionales. Los resultados
de las simulaciones muestran la variacion del potencial de los electrodos en funcién de
una coordenada normalizada. De igual manera, se muestra la variacion de la corriente
total estandarizada con la corriente en la posicion de entrada, en funcion de diferentes
parametros adimensionales. En este trabajo se analiza en forma tedrica una clase
particular de unidad, usada industrialmente, sin informar resultados experimentales.

Con el objetivo de informar medidas experimentales de corrientes parasitas, afios
mas tarde Seiger [9] desarroll6 un método usando baterias de cinc y 6xido de plata con
arreglo bipolar. Los experimentos fueron realizados en el sistema de baterias durante la
carga y descarga y los electrodos bipolares fueron separados intercalando entre ellos un
resistor con el fin de permitir la medida de la corriente parésita. Las diferentes baterias
fueron conectadas en serie mediante un puente salino en U con dimensiones y

concentraciones constantes, como muestra esquematicamente la Figura 1-4.

Figura 1-4: Disposicion en serie de baterias de cinc y 6xido de plata

Con el mismo objetivo se informan medidas hechas en sistemas experimentales de cinco
celdas conectadas en serie utilizando electrodos comerciales de 6xido de niquel / cadmio.
La corriente parasita fue determinada mediante la diferencia de corriente en cada celda.

Un esquema representativo del equipo usado puede apreciarse en la Figura 1-5. El autor
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muestra los resultados obtenidos en graficas relacionando la corriente de fuga con la
corriente alimentada usando como pardmetro el nimero de celdas en serie verificandose
un decaimiento lineal con el aumento de la corriente total. Lamentablemente, el trabajo no

aporta informacion acerca de la distribucion de corriente en los electrodos.

Figura 1-5: Arreglo en serie de baterias de 6xido de niquel /cadmio.

Otro trabajo que muestra la interpretacion de sistemas bipolares como un
circuito formado por resistencias es el de White y col. [10], que presenta un método
para predecir corrientes pardsitas en celdas divididas y no divididas. El método fue
usado para predecir corrientes parasitas en un reactor piloto de produccion de cloro-
soda. Para celdas no divididas, como las representadas en la Figura 1-6, se propone un

modelo de resistencias y se plantea un balance de corriente en el mismo.

Electrodos bipolares

Salida

/ [ > electrolito

Anqdo Catodo
terminal terminal

Entrada :>

electrolito

Figura 1-6: Esquema de un reactor con celdas no divididas
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El circuito se simplifica al suponer que las resistencias de by-pass son todas iguales y
asumiendo una relacion lineal corriente — potencial en cada elemento del sistema. Se
plantean ademas dos casos extremos al suponer que la resistencia de entrada de
electrolito es mucho mayor que la de salida y viceversa. En el trabajo se sugieren varias
alternativas para la resolucion numérica del sistema. Un método plantea las ecuaciones
en diferencias finitas, mencionando la dificultad en su implementacion, ya que se debe
suponer el uso de un gran numero de celdas. El otro método es descrito a través de la
resolucion de un sistema lineal de ecuaciones, para lo cual se asume una cinética lineal
en los electrodos. En el trabajo se presenta un tratamiento simplificado y no lineal para
resolver las ecuaciones prediciendo en forma aproximada el valor de las corrientes
involucradas. El esquema de celdas divididas como el que se muestra en la Figura 1-7,
puede ser representado por medio de un conjunto de resistencias en serie y en paralelo

pero incluyendo en el balance a la membrana usada.

Circuito de
recirculacion

del catolito
-~

Anodo ] ]

terminal

Catodo
terminal

Circuito de
recirculacion
del anolito

/

\|/
V4

Electrodos bipolares

Figura 1-7: Esquema de celdas divididas.
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El modelo propuesto asume que las resistencias en el electrolito y en los electrodos
bipolares son despreciables frente a la de la membrana. Para la resolucion se aplican las
leyes de Kirchoff y se implementa un procedimiento de iteracion, denominado método
BAND(J). Este puede ser adaptado ficilmente para tratar sistemas no lineales, por
ejemplo introduciendo un diodo zener en el circuito. Para celdas no divididas, el autor
analiza los resultados obtenidos con la aplicacién de los métodos antes mencionados y
los compara con datos de otros autores encontrando una discrepancia que va desde el
1% al 9%. También se analizan casos no lineales al reemplazar elementos resistivos por
diodos zener, produciendo aproximaciones con una discrepancia del 10 %. Para celdas
divididas se presentan resultados para dos casos diferentes, un sistema de baterias y un
sistema de celdas bipolares para la produccion de cloro-soda incluyendo las membranas
en el analisis. Se comparan los resultados obtenidos con datos publicados por otros
autores encontrandose acuerdo entre ellos. En el trabajo, lamentablemente no se
analizan las distribuciones de potencial y tampoco se brindan resultados experimentales.

Un innovador trabajo realizado por Yoshinori Miyazaki y col. [11] presenta un
método para simular la distribucion de potencial y de corriente en un reactor relleno de
particulas esféricas conductoras, esquematizado en la Figura 1-8, usando papel
conductor para representar a la solucion y un circuito eléctrico simulando la relacion

corriente-potencial en la interfase electrodo-electrolito.

(1| </
\

«—a——>

Figura 1-8: Esquema de la distribucion de particulas en el reactor.
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Los autores utilizan un modelo en dos dimensiones para simular la distribucion de
potencial mediante la ecuacidon de Laplace en coordenadas cartesianas y consideran la
superficie de las particulas como isopotencial dada su alta conductividad. Uno de los
parametros usados para caracterizar este tipo de reactores es el area efectiva del
electrodo, ya que determina la capacidad de produccion del reactor. Para especificar los
requerimientos energéticos se define otro parametro denominado eficiencia de potencia,
que es la relacion entre la potencia aplicada y la usada por el reactor. Con el objetivo de
lograr la simulacion se usaron dos arreglos diferentes de particulas, con lo cual se
generaron dos patrones de papel conductor. La seccion circular del papel conductor fue
segmentada con el objetivo de determinar experimentalmente la distribucion de
potencial. Los resultados muestran las lineas equipotenciales obtenidas
experimentalmente para los dos arreglos realizados, las que son usadas para generar las
distribuciones de potencial en la superficie de los electrodos. De igual manera, se
analiza la variacion del area efectiva de electrodo con el potencial promedio para
diferentes valores de densidad de corriente verificandose buenas predicciones y se
presentan relaciones entre la eficiencia de potencia experimental y el potencial.
También se estudia la optimizacion del proceso, concluyendo que el modelo es
apropiado para la prediccion perseguida de estos equipos. Cabe aclarar que si bien el
trabajo no estudia especificamente reactores bipolares con electrodos planos paralelos,
aporta mucha informacion acerca de los procedimientos a seguir al analizar estas
unidades.

En [12] se resumen brevemente tres técnicas aplicadas al calculo de la
distribucion de potencial usando el codigo BAND(J) brindado por Newman [13] para el
calculo de las distribuciones de corriente en reactores con electrodos bipolares. Se

presenta ademas una tabla comparativa con los tiempos de calculo y el numero de
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iteraciones usada en cada caso. El trabajo carece de otro dato de relevancia y no posee
determinaciones experimentales de ningtn tipo.

Divisek y col. [14] presentan un modelo que permite identificar zonas con riesgo
de corrosidn en un reactor bipolar. Hallan la distribucion de potencial por resolucion de
la ecuacion de Laplace usando el método de diferencias finitas y relacionan el perfil de
potencial con la estabilidad termodindmica de los respectivos metales. Para calcular el
perfil de potencial se estudia un reactor con un solo electrodo bipolar, usando la
ecuacion de Butler-Volmer para el célculo del sobrepotencial en todas las superficies de
reaccion. Los autores ponen especial €nfasis en el correcto planteo de las formulas en
diferencias finitas que describe cada nodo de la grilla del reactor y en la implementacion
del método de sobrerelajacion usado para la obtencion de la solucion. Se describen dos
estrategias usadas en la resolucion del sistema de ecuaciones: la obtencion del campo de
potenciales mediante la resolucion de la ecuacidon de Laplace, suponiendo en principio
que la fase metal es isopotencial, y la resolucion de un circuito andlogo al reactor
formado por resistencias. Graficando los campos de potencial y complementando este
analisis con las propiedades termodinamicas que indican la estabilidad o disolucion de
los metales, se pueden interpretar las zonas con mayor riesgo de corrosion. Pese al gran
aporte tedrico e implementacion numérica del trabajo, es necesario aclarar que no se ha
considerado la determinacion de las corrientes parasitas y que no se brindan datos
experimentales.

White y col. [15] con el uso de herramientas computacionales y basandose en
calculos previos de la distribucion de corriente y potencial en electrolizadores bipolares
con la ayuda de un software comercial (TOPAZ2D) en dos dimensiones, muestran el
calculo de la distribucion de potencial y corriente en 3 dimensiones con el uso del

software TOPAZ3D, incluyendo la dependencia espacial de la conductividad especifica
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de la solucion. Las simulaciones presentadas fueron realizadas considerando la
conservacion de carga en la region analizada, adimensionalizando el potencial para ser
introducido en el programa de calculo. Los resultados de las distribuciones de corriente
en el frente y la parte posterior del anodo se muestran en graficas en tres dimensiones.
En el trabajo no se hace referencia a datos experimentales ni a estimaciones de las
corrientes parasitas.

Otros autores, Comninellis y col. [16], propusieron métodos para estimar las
corrientes parasitas a partir de datos extraidos de curvas experimentales de corriente-
potencial, realizando el tratamiento tedrico por medio de un balance de voltaje
comprendiendo a los electrodos bipolares y suponiendo una relacion lineal entre
corriente y voltaje para cada celda. El equipo usado para las determinaciones
experimentales fue realizado con 14 electrodos bipolares de niquel y fue montado en un
sistema de recirculacion de electrolito controlando caudal y temperatura. La reaccion
usada fue la descomposicion de agua desde soluciones alcalinas de KOH a diferentes
concentraciones, los gases generados fueron secados y medidos. La corriente parasita
fue calculada como la diferencia entre el volumen de gas tedrico producido en ausencia
de corriente de by-pass y el hallado experimentalmente, relativa al valor tedrico. Las
curvas corriente-potencial fueron obtenidas por barrido de potencial a una velocidad
constante y registrando la corriente. Para un reactor con un sélo elemento se verifican
relaciones lineales entre el voltaje y la densidad de corriente a una dada concentracion.
Como es de esperar, para mayores concentraciones se obtienen menores pendientes. La
dependencia del potencial con la densidad de corriente para el reactor con 15 electrodos
bipolares, muestra un comportamiento altamente no lineal en zonas de baja densidad de
corriente. Ademads, la transicion entre la parte lineal y la no-lineal depende de la

concentracion usada en la experiencia. Se explica que el comportamiento no lineal en
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esas condiciones se debe a que el campo eléctrico dentro del reactor no es lo
suficientemente alto como para polarizar a todo el electrodo. Finalmente, se comparan
las corrientes de by-pass medidas a diferentes corrientes con las predichas por el
modelo, s6lo en la zona de relacion lineal, observandose un error maximo del 15 %.
Pese a lo alentador de los resultados experimentales, se debe tener en cuenta que la
corriente de by-pass fue calculada en forma indirecta, y no se analiza su influencia sobre
la distribucion de velocidades de reaccion en los electrodos. Las celdas usadas en las
experiencias fueron no divididas

Por otro lado, algunos investigadores analizaron el efecto de parametros del
sistema sobre el comportamiento de la velocidad de reaccion electroquimica en los
electrodos. Asi, en este laboratorio Bisang [17] estudio la influencia de la corriente total,
el flujo de electrolito y el tipo de conexion eléctrica sobre la distribucion de corriente en
reactores electroquimicos con produccion de gases, utilizando electrodos planos
paralelos con configuracién monopolar y bipolar. Se desarrolld6 un modelo matematico
y se compararon las predicciones tedricas con las medidas experimentales. En uno de
los electrodos se utilizé una reaccion con produccion de gases y en el contraelectrodo se
produjo una reaccion con cinética combinada, la que fue influenciada por la conveccion
producida por las burbujas y por la circulacion de electrolito. Las reacciones
involucradas en el proceso fueron la produccion de hidrégeno en el catodo y la
oxidacion de sulfito a sulfato en el anodo, utilizando soluciones alcalinas. El reactor fue
construido en acrilico con ambos electrodos de niquel y con una configuracion tipo
filtro prensa. El anodo fue dividido en 8 columnas de 24 elementos cada una,
conectados a pequenas resistencias calibradas para poder tomar informacion. Con el
objetivo de conseguir condiciones de flujo més uniformes, se montaron sendos

distribuidores en la entrada de electrolito y en la salida de la dispersion gas-solucion. El
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modelo matematico se realiz6 con un balance de voltaje a lo largo del reactor para una
dada posicion vertical. Se adoptaron expresiones cinéticas no lineales y se consider6 la
influencia de los gases generados en los electrodos sobre la resistividad efectiva del
electrolito. Las principales hipétesis realizadas para la resolucion son: el voltaje
reversible no es funcion de la posicion; los espesores de los electrodos bipolares son
mucho mas pequefios que las distancias en las cuales se registran importantes
variaciones de potencial, por lo que un modelo unidimensional es apropiado para hallar
la distribucion de potencial; la caida 6hmica en la fase metal del anodo puede ser
despreciada debido a las caracteristicas constructivas del reactor; la alimentacion de
corriente en el catodo es uniforme; la distribucion de burbujas es uniforme en una
posicion vertical dada. Para el caso monopolar se observa que la densidad de corriente
decae desde la entrada de electrolito hasta un minimo ubicado a una distancia de
aproximadamente seis veces el didmetro equivalente del reactor, y que esta distancia
depende de la corriente total y del caudal de electrolito. El autor explica que este
minimo se produce por una interaccion entre la conveccion forzada y la conveccion
inducida por las burbujas de gas. Al analizar el caso bipolar se muestra la evolucion de
las distribuciones de densidades de corriente para caudales fijos y variando la corriente
total, pudiendo verificarse que a menores corrientes se producen menores
distribuciones. Se observd una buena concordancia en todos los experimentos
mencionados y los predichos por el modelo. Se informan errores relativos maximos de
alrededor del 7%, haciendo muy viable el uso del presente modelo para el disefio de este
tipo de reactores. Con el objetivo de analizar la influencia de la resistencia de la fase
metal del electrodo terminal sobre la distribucién de corriente, se presentan curvas
teoricas para los dos casos de reactores estudiados. En este trabajo no se considero el

efecto de las corrientes parasitas sobre la distribucion de corriente.
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Atendiendo a que en electrolizadores de agua con electrodos bipolares existen
problemas que dependen de la distribucion de potencial, Divisek y col. [18]
desarrollaron un método matematico para su determinacion, trabajando con un reactor
con un solo electrodo bipolar y extendiendo el andlisis a reactores con varios electrodos
bipolares. Con el objetivo de justificar detalles descriptivos, se discuten en el trabajo
aspectos de electrocatalisis en la produccion de hidrégeno y de oxigeno. Se analiza el
catodo y el 4nodo por separado, aportando informacion acerca de la estabilidad de los
materiales y de la actividad electrocatalitica a diferentes potenciales. Se reconoce
ademas en el trabajo, que la eficiencia y estabilidad de los electrodos depende no sélo
del material del electrocatalizador sino de los detalles geométricos del disefio. Se
identifican dos razones para el calculo de la distribucioén de potenciales: la deteccion de
puntos con polarizacion local muy diferente al promedio y la de proveer mayor
eficiencia al reactor. Para lograr la discretizacion de las ecuaciones que representan el
comportamiento del reactor se usa la técnica de integracion finita que es resuelta por
iteracion. Los resultados muestran que la densidad de corriente varia considerablemente
entre los bordes y la parte media de los electrodos. Ademas, el potencial no es constante
en el espacio interelectrodo debido a la presencia de fase gas. Pudo inferirse también
que la parte trasera de los electrodos aportan entre un 25 a 35 % de la corriente total. El
trabajo no brinda informacion experimental de medidas de corriente parasita ni la
influencia de éstas sobre las distribuciones halladas.

Otros autores centraron su analisis en generar relaciones adimensionales con el
objetivo de vincular los reactores usados en el laboratorio con unidades industriales.
Para ello Bonvin y Comninellis [19] informaron una ecuacion simple para la prediccion
de la corriente pardsita usando dos nimeros adimensionales: uno agrupa las variables

electroquimicas del sistema (nimero bipolar, Bn) y el otro las variables geométricas
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(nimero geométrico), con el objetivo de ser usada como una herramienta de disefio
industrial particularmente para propositos de scale-up. El modelo matematico se realiza
a través de una relacidon propuesta por otros autores, Burnett y Danly [20], que vincula
la corriente parasita con pardmetros como las resistencias de los canales de by-pass, la
corriente alimentada y el potencial en un reactor no dividido. Para tomar en cuenta la
caida de potencial en la interfase electrodo—solucion, se propone una relacion lineal
entre el voltaje de descomposicion, la resistencia 6hmica del electrolito y la corriente de
alimentacion. De esta manera, se presenta una ecuacion para el calculo de la corriente
parasita en funcion de los nimeros adimensionales antes mencionados. Se analizan dos
casos limites: (i) si el namero bipolar <<I, la fraccion de corriente parasita iguala al
numero geométrico. Esta situacion ocurre cuando se desprecia el potencial en la
interfase electrodo-solucion, distribucion primaria o cuando se opera a altas densidades
de corriente. (ii) si el nimero bipolar >>1, relacion verificable para pequefios valores de
densidades de corriente, se consiguen distribuciones de corriente secundaria. El reactor
tipo filtro prensa usado para las determinaciones experimentales fue instalado en un
circuito de recirculacion controlando las condiciones del electrolito. Con la finalidad de
reducir las corrientes parasitas, en los canales de entrada y salida de solucion, se
colocaron elementos para aumentar la resistencia como esferitas o anillos raschig no
conductores y se usé la ecuacion de Bruggeman para el célculo de la resistividad
efectiva. La corriente parasita fue medida relacionando las cantidades de gases
generados con y sin by-pass y operando con soluciones alcalinas de diferentes
concentraciones. Se presenta el comportamiento general del sistema graficando la
corriente de by-pass en funcion del factor de distribucion (Bn+1) usando como
parametro el nimero de elementos del reactor bipolar a diferentes concentraciones de

electrolito. Se verifican grandes desviaciones al modelo para alto numero de elementos
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y factores de distribucion. Para sistemas con elementos aislantes en los canales de
entrada se encuentran los mejores ajustes. Finalmente, se informan relaciones entre la
corriente parasita predicha por el modelo y la obtenida experimentalmente observandose
buena concordancia. El trabajo es especialmente Util con propositos de scale-up para
reactores no divididos pero no se analiza la distribucion de densidad de corriente en los
electrodos.

Con el intento de implementar reactores industriales de configuracion bipolar
para la produccion de metales desde sales fundidas, se hizo necesario el célculo de la
eficiencia del proceso y el desarrollo de estrategias de mejoras. En ese sentido, Rousar y
Thonstad [21] presentaron un modelo matematico para calcular las corrientes parasitas
en un reactor bipolar con 11 electrodos bipolares propuesto para la produccién de
aluminio en el proceso Alcoa. En electrolizadores usados en fase acuosa, la entrada y
salida de electrolito puede ser realizada a través de una cafieria que reduce la magnitud
de la corriente parésita, situacion que no es posible en reactores de sales fundidas por
sus caracteristicas constructivas. El modelo matematico desarrollado describe un
balance de voltaje en el reactor incluyendo los sobrepotenciales. Los conductos de by-
pass son representados por una celda ficticia a través de la cual fluye la corriente
parasita. Asi, se escribe la expresion de la eficiencia de corriente de by-pass en funcion
del nimero de Wagner. Se utiliza también la ecuacion de Laplace, asumiendo potencial
constante en la fase metal de cada electrodo y considerando valida la ecuacion de
Butler-Volmer. Para su resolucion se utiliza el procedimiento de diferencias finitas. La
eficiencia de corriente de by-pass fue calculada usando la geometria, dimensiones y
datos del proceso Alcoa. Se muestra la variacién de la eficiencia de corriente de by-
pass en funcion del espesor del electrodo bipolar comparando los resultados del modelo

con expresiones mas simples dadas por otros autores, encontrandose buen acuerdo entre
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ellos. Distribuciones de densidades de corriente en el anodo terminal son mostradas para
diferentes dimensiones de electrodos bipolares. Se observa que las densidades de
corriente mas altas se encuentran en los puntos mas cercanos al borde del electrodo.
También se muestran las densidades de corriente en electrodos terminales y bipolares de
diferentes medidas, aportdndose informacion acerca del efecto del camino seguido por
la corriente parasita sobre la distribucion de corriente en los electrodos. El trabajo sélo
describe una clase particular de reactores. Por otro lado, se centra la atencion en el
estudio de las densidades de corriente en el borde de los electrodos, variando algunos
parametros del sistema.

Luego, algunos autores retomaron la idea de representar los sistemas bipolares
por medio de una analogia hecha con resistencias eléctricas. Asi, y con el objetivo de
analizar las corrientes parasitas en sistemas bipolares, Rangarajan y Yegnanarayanan
[22] usaron un modelo de circuito equivalente asumiendo una cinética electroquimica
tipo Tafel y presentando diferentes métodos para la resolucion del sistema de
ecuaciones no lineales al que se arriba. Para evaluar las corrientes de by-pass se
consideran cuatro métodos diferentes. El primer método consiste en reemplazar las
expresiones no lineales por las correspondientes linealizaciones desarrolladas por
Taylor, expresando el sistema de ecuaciones lineales a través de una matriz. El segundo
método consiste en el empleo de una estrategia de iteracion, proponiendo al sistema
puntos de partida para los calculos y comparando luego el resultado de las iteraciones.
El tercer método consiste en resolver el conjunto de ecuaciones asumiendo
simplificaciones que permitan obtener un resultado en forma rapida, y luego a éste
usarlo como primera aproximacion para el esquema iterativo del sistema original. La
ultima alternativa usada es la resolucion de las ecuaciones diferenciales aplicadas al

esquema planteado. Se discuten conclusiones acerca de la rapidez y forma de
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convergencia de cada método aplicado. Este trabajo es muy Uutil para analizar la
resolucion numérica del sistema de ecuaciones, sin embargo no se informan resultados
experimentales que corroboren las proposiciones teoricas.

Trabajos mas recientes han explorado el uso de reactores con configuracion
bipolar para la electrodeposicion de cobre. Asi, Bittner y col. [23] y [24] estudiaron esta
clase de reactores con el fin de brindar una herramienta de célculo a escala industrial.
Para que este proceso sea viable deben producirse depositos de cobre que sean
uniformes, por lo que los autores informan que existen prototipos siendo optimizados
para tal fin. Se acepta la validez de la ecuacion de Laplace que es resuelta
numéricamente por diferencias finitas generando una matriz de 30 x 16 puntos. Las
simulaciones fueron realizadas con el objetivo de determinar la distribucién de potencial
en celdas con varios electrodos bipolares. Se presentan graficos con vectores indicando
el flujo de corriente que aportan informacion acerca de la densidad de corriente en los
bordes de los electrodos para diferentes geometrias planteadas. Se destaca que el trabajo
no proporciona informacion acerca de celdas divididas ni verificaciones experimentales
y no se analiza el efecto de las corrientes parasitas sobre parametros fisicos o
geométricos del sistema.

Bouzek y col. [25] proponen estudiar en forma tedrica conjuntamente con
comprobaciones experimentales, la distribucion de densidades de corriente en reactores
de configuracion cilindrica con un electrodo bipolar. De esta manera, las bases del
cilindro funcionan como electrodos terminales y un alambre de platino montado
axialmente trabaja como electrodo bipolar resultando el sistema con simetria radial.
Cabe destacar que el electrodo bipolar estudiado no posee barreras aislantes en los
extremos libres del mismo. La Figura 1-9 muestra esquematicamente la disposicion del

reactor. Para las determinaciones experimentales se usaron dos reactores similares con
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diferentes diametros y la lectura de los datos ha sido realizada mediante el empleo de
capilares Luggin registrando la caida 6hmica en diferentes posiciones a lo largo del

electrodo bipolar.

Salida de Salida de
electrolito electrolito
Anqdo El@ctrodo/ Entrada de Catodo

Figura 1- 9: Esquema simplificado del reactor electroquimico bipolar cilindrico.

Las corrientes usadas experimentalmente estuvieron en el rango desde 5 a 60
mA vy se utiliz6 HCI como electrolito. Los parametros cinéticos que intervinieron en las
simulaciones tedricas fueron determinados experimentalmente. Los resultados del
modelo fueron logrados resolviendo la ecuacion de Laplace en coordenadas cilindricas
utilizando el método de elementos finitos, y la resolucion iterativa del sistema de
ecuaciones no lineales fue programada en MATLAB® implementando el método de
Newton. Como condiciones de contorno los autores informan las usadas tipicamente
para estos casos, derivada del potencial nula en las paredes aisladas y en los electrodos
se ha utilizado una expresion cinética tipo Butler-Volmer. Las graficas de las
determinaciones experimentales muestran una dependencia aproximadamente lineal en
la seccion media del electrodo bipolar al representar, para las diferentes corrientes
usadas, el potencial aplicado en funcién de la posicion axial, cambiando esta tendencia
en las secciones proximas a los extremos del mismo. También puede observarse que las

corrientes que fluyen por el electrodo bipolar referidas a la corriente total del sistema,
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presentan un maximo en la zona media del electrodo bipolar y minimos en los extremos
del mismo, independientemente de la corriente usada. De igual manera, los autores
realizaron un andlisis paramétrico de la influencia de variables como dimensiones
geométricas y corriente total sobre las lineas de potencial en el reactor. Ademas, se
analiza la variacion del potencial del electrodo bipolar y de la corriente que fluye por el
mismo en funciéon de la posicion axial para diferentes valores de la corriente total.
Cuando se comparan los resultados experimentales del efecto de la corriente sobre la
eficiencia del electrodo bipolar para los diferentes didmetros usados con las
predicciones tedricas en funcion de la corriente total del sistema, se observa un
aceptable grado de acuerdo. Lamentablemente a pesar del gran esfuerzo puesto en juego
en el trabajo tanto en la parte experimental como teodrica, no se informan curvas
comprobando la capacidad predictiva del modelo respecto de la distribucion de
corriente ni parametros estadisticos midiendo esa capacidad. Las comparaciones so6lo
quedan a cargo del lector y pueden hacerse observando las tendencias graficas
mostradas por separado.

En [26] se retoma la idea de representar el conjunto de reactores analizados
mediante un sistema de resistencias en serie y en paralelo justificando su uso en el
hecho que los demas autores no han tenido en cuenta la presencia de gases en los
reactores ni las membranas usadas. El modelo es planteado segun el cldsico balance de
corriente aplicando las leyes de Kirchoff e incorporando ecuaciones que contemplen la
variacion de resistencia de la solucién provocada por la fase gas dispersa. Ademas,
tomando en cuenta la polarizacion en los electrodos mediante una cinética tipo Tafel, se
logra un modelo maés estricto que los precedentes y que puede ser resuelto con facilidad.
Los resultados del modelo son presentados en graficas indicando la influencia del

numero de celdas sobre la corriente total y sobre la corriente parasita. También se
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analiza en forma teorica el efecto de la resistencia interna de las celdas, de las
resistencias de los conductos de entrada y salida de solucion, de la fraccion de la fase
gas y del nimero de celdas aplicadas sobre la corriente parasita. Lamentablemente, este
trabajo también carece de desarrollo experimental y no presenta como principal objetivo
el estudio de las distribuciones de corriente en los electrodos.

Las aplicaciones de los procesos electroquimicos destinadas a cuidar y mejorar
las condiciones ambientales estan en constante progreso. En este sentido, en [27] se
presenta un modelo matematico para la optimizacion de la geometria de un reactor con
configuracién bipolar aplicado a la desinfeccion directa de agua potable, produciendo
cloro activo a partir de los cloruros presentes. El modelo utilizado incluy6 la resolucion
de la ecuacion de Laplace por volimenes finitos adoptando como condicion de contorno
en los electrodos una cinética tipo Butler-Volmer. Los resultados del modelo revelaron
que la produccion de cloro estd poco influenciada por la geometria del reactor ya que la
distribucion de densidades de corriente es practicamente homogénea.

En afios previos en este laboratorio se elaboraron modelos con complejidad
creciente para el disefio de reactores electroquimicos. De ese modo, Bisang y Kreysa
[28] estudiaron la influencia de la resistencia de la fase metal sobre la distribucién de
densidades de corriente en reactores cilindricos. Para ello, las determinaciones
experimentales fueron realizadas en un equipo con un electrodo central de platino de 0.2
mm de didmetro y de 500 — 600 mm de largo. Se usaron dos métodos diferentes de
medida (i) un contraelectrodo externo segmentado, constituido por anillos unidos a
pequenas resistencias que permitieron las medidas; (ii) una sonda portando un electrodo
doble, en la que se midi6 la caida 6hmica en la fase solucion para diferentes posiciones
axiales. Las reacciones usadas fueron la produccion de oxigeno e hidrogeno desde

soluciones acidas y alcalinas con diferentes concentraciones usando distintas corrientes.
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El modelo matematico fue desarrollado planteando un balance diferencial de cargas a lo
largo del electrodo central y asumiendo que el potencial de la fase electrolito es
constante en la interfase con el electrodo resistivo. Las reacciones electroquimicas
estudiadas se encontraban bajo control por transferencia de carga y se asumio6 la validez
de la ecuacion de Tafel. Para hallar los pardmetros cinéticos se utilizd un pequefio
reactor diferencial donde fue despreciada la resistencia del electrodo central. Con el
objetivo de determinar la capacidad predictiva del modelo, éste fue comparado con los
valores experimentales mediante el célculo de la desviacion relativa media. Los
resultados muestran la distribucion de densidad de corriente con la longitud axial del
reactor para diferentes corrientes totales usadas y concentraciones. Las mediciones
experimentales usando el método de los electrodos segmentados se ajustan mejor al
modelo teorico que las realizadas por el método de la bisonda.

Puede concluirse que
1) se consiguen buenos resultados con soluciones de alta conductividad si el numero de
Wagner modificado es mayor a 15 x 107,
i1) al trabajar con soluciones de alta resistividad, el modelo predice el comportamiento
del reactor, pero se cometen errores importantes.
iii) al aumentar la resistencia de la solucion, la distribucion de densidades de corriente
se hace mas uniforme.
iv) Las desviaciones encontradas entre el modelo y los puntos experimentales, son
atribuidas al hecho de no haber considerado la influencia de la resistencia de la fase
solucion.

El modelo matematico anterior fue extendido para el caso de control cinético
mixto. En [29] se determind experimentalmente, mediante el método del

contraelectrodo segmentado, la distribucién de densidades de corriente en un reactor de
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configuracion cilindrica empleando como reaccion test la reduccion de ferricianuro. Los
resultados experimentales son comparados con las predicciones teoricas del modelo
lograndose una buena concordancia entra ambas distribuciones.

Continuando con las investigaciones aplicadas a reactores electroquimico
cilindricos, Bisang [30] presenta un modelo matematico para hallar la distribucion de
corriente, pero considerando la resistencia de la fase solucion. Se plantea un balance de
voltaje para una dada posicion axial y considerando tres términos: la caida 6hmica en el
electrodo interno, el sobrepotencial del mismo y la caida 6hmica de la fase solucion,
cuya suma es un valor constante. En otras palabras, el modelo acepta que la superficie
cilindrica de electrolito en contacto con el electrodo externo es isopotencial y en cada
posicidn axial del electrolito la corriente es independiente de la coordenada radial. Las
ecuaciones son resueltas numéricamente mediante una combinacion del método de
regula falsi y diferencias finitas. Las determinaciones experimentales se realizaron en un
reactor con un contraelectrodo segmentado de acero inoxidable y con un electrodo
central hecho con un alambre de platino. Las distribuciones de densidades de corriente
son informadas, comparando las mediciones experimentales con las predichas por el
modelo desarrollado en el presente trabajo y aquél descrito en [28], para distintas
corrientes y soluciones de NaOH 1 M y 0.1 M. Se aprecia que el nuevo modelo brinda
mejores aproximaciones que el previamente presentado. Se informa la variacion de la
desviacion relativa media de las distribuciones de densidad de corriente en funcion de la
corriente total para concentracion constante. Se observa un mejor acuerdo entre el
nuevo modelo y los resultados experimentales y el progreso en la capacidad predictiva
es aln mas evidente para bajas concentraciones y altas corrientes.

Con el afan de perfeccionar el modelado, en [31] se consider6 el efecto de la

resistencia de las fases metal y solucion sobre la distribucion de corriente en reactores
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electroquimicos cilindricos, resolviendo la ecuacion de Laplace para ambas fases. El
analisis teodrico se realiza combinando un balance diferencial de corriente en el electrodo
interno con la ley de Ohm para la fase metal, considerando la ecuacion de Laplace para
la solucion y asumiendo que la fase metal del electrodo externo es isopotencial con un
sobrepotencial que no es funcidon de la coordenada axial. La solucioén del sistema de
ecuaciones es expresada en forma analitica. Los resultados experimentales, previamente
informados, son comparados con las predicciones teodricas observandose una gran
concordancia entre ellos. Con el objetivo de cotejar las diferentes capacidades
predictivas de los modelos desarrollados, se informa la desviacion relativa media de las
distribuciones de densidades de corriente del modelo presentado en este trabajo contra
aquél que solo considera la resistividad del electrodo interno, para diferentes corrientes
dejando constante la concentracion de electrolito, de lo que se deduce que el presente
modelo provee mejores aproximaciones es decir menores desviaciones relativas, pero
con un mayor esfuerzo computacional.

El estudio de la distribucion de corriente, fue abordado en [32] para reactores
con electrodos planos paralelos monopolares. Se presenta un modelo unidimensional
para calcular la distribucion de densidades de corriente tomando en cuenta la generacion
de gases, que por un lado aumenta la transferencia de materia y calor pero por otro
disminuye el area efectiva del electrodo por efecto pantalla, aumentando también la
resistividad efectiva del electrolito y la distribucidon de corriente. Las determinaciones
experimentales se realizaron usando la técnica del electrodo segmentado. Para la
obtencion del modelo matematico se realiza un balance de voltaje a través del reactor
para una posicion vertical dada, adoptando como hipotesis (1) el potencial reversible de
celda no es funcion de la posicion; (i1) la caida 6hmica en la fase metal del anodo es

despreciable por las caracteristicas constructivas del reactor; (ii1) el espesor del catodo
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es pequeio con respecto a la distancia en la cual se produce una variacion significativa
de potencial en la fase metal, por lo que se puede aplicar un modelo unidimensional
para hallar la distribucion de potencial en el catodo; (iv) cada porcidén del anodo recibe
corriente de la porcion directamente opuesta a €l; (v) la distribucion de burbujas en cada
compartimiento es sélo funcion de la coordenada longitudinal; (vi) el reactor es
isotérmico. Consecuentemente, el balance de voltaje se compone del sobrepotencial
anddico, la caida 6hmica en los compartimientos anddicos y catddicos, caida 6hmica en
el separador, el sobrepotencial catédico y la caida 6hmica en el catodo. Todos estos
términos son funcidn de la coordenada axial, pero su suma es constante. La velocidad de
la dispersion gas-liquido es incluida en el modelo, por lo que expresiones para hallar la
fraccion gaseosa, la velocidad del conjunto de burbujas, la velocidad de la fase gaseosa,
el caudal volumétrico de liquido y de gas, son consideradas. La solucion del sistema de
ecuaciones fue hallada en forma numérica. El reactor usado para la verificacion
experimental del modelo tenia ambos electrodos de niquel y con una configuracion tipo
filtro prensa. El anodo fue segmentado en 8 columnas de 24 elementos cada una y
conectados a pequenias resistencias de forma tal de poder acceder facilmente a puntos de
toma de informacion. Se us6é un diafragma de tela de asbesto para separar los
compartimientos anddico y catoédico, la produccion de hidrogeno y de oxigeno fue
realizada a partir de una solucion 1 M de NaOH. Las distribuciones de densidades de
corriente predichas por el modelo matematico son comparadas con los valores promedio
obtenidos en cada posicion axial pudiéndose observar un gran acuerdo entre ellas a
diferentes corrientes, verificando que las desviaciones relativas promedio no superan el
2.7 %. Asimismo, se comparan cinco modelos que asumen: (i) caida O6hmica y
sobrepotencial de electrodo; (ii) caida 6hmica en la solucion pero considerando flujo de

corriente unidimensional; (iii) una fase solucion con gas disperso; (iv) modelo
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simplificado de Rousar [33]; (v) modelo informado en el presente trabajo. Se evidencia
que a mayor grado de complejidad del modelo, mejores aproximaciones a los puntos
experimentales son obtenidas. También se grafican las fracciones gaseosas en funcion
de la velocidad superficial de gas para varios modelos, analizando casos limite.

En [34], se estudia la distribucion de corriente en reactores con electrodos planos
paralelos de metal desplegado. Estas estructuras poseen mayores areas que las placas
planas y ademas, por su forma, son promotores de turbulencia, por lo que reciben
considerable atencion en electroquimica aplicada ya que pueden ser eficientemente
usadas en reacciones controladas por transferencia de materia. En el caso de reactores
con produccién de gases existe una ventaja adicional que al ser convenientemente
orientadas pueden desviar las burbujas gaseosas fuera del espacio interelectrodo,
disminuyendo de ese modo la caida 6hmica en la fase solucion. Una desventaja
contrapuesta es el hecho de que al tener una fraccion de huecos y gran tortuosidad, se
incrementa la resistividad efectiva de la fase metal y se produce una distribucion de
corriente mas irregular que las causadas por un electrodo plano. Las determinaciones
experimentales fueron realizadas en el mismo reactor usado en [32]. El &nodo fue hecho
de titanio desplegado recubierto de didxido de rutenio (DSA) cuya fraccion de huecos y
tortuosidad fueron determinadas por mediciones geométricas. Ambos compartimientos
fueron separados por un diafragma de asbesto. Se comparan las distribuciones de
densidades de corriente experimentales y las correspondientes curvas obtenidas a partir
de la simulacién hecha con el modelo desarrollado en [32] para diferentes corrientes,
observandose una muy buena concordancia. Tal apreciaciéon puede ser confirmada al
observar la desviacion relativa media para cada corriente, en el rango desde 2 al 7 %.
Adicionalmente, se muestra la influencia del material usado en el anodo sobre la

distribucion de densidades de corriente a lo largo del reactor. Las simulaciones fueron
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practicadas para tres tipos de d&nodos diferentes; (i) anodo de metal desplegado, tomando
en cuenta la resistividad efectiva de la estructura; (ii) anodo plano de titanio recubierto
de dioxido de rutenio; y (iii) reactor con electrodos isopotenciales. Al parametrizar las
curvas usando tres valores de corriente diferentes se observa que para la estructura de
metal desplegado existe una distribucion de densidades de corriente menos uniforme
que para electrodos planos y a su vez menos uniforme que las arrojadas considerando
despreciable la caida 6hmica en el &nodo. Ademas, la no-uniformidad se incrementa al
aumentar la corriente total usada.

De la bibliografia analizada, puede concluirse que a pesar del esfuerzo puesto de
manifiesto en todas las determinaciones y en el desarrollo de modelos matematicos,
ningun trabajo analiza el efecto de las diferentes variables involucradas (cinéticas y
geométricas) ni de la corriente parasita sobre las distribuciones de corriente en los

reactores bipolares.
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Capitulo 2 — Modelo Simplificado

2.1) Introduccion

Con el objetivo de lograr un disefio racional de reactores electroquimicos es
deseable disponer de una ecuacidon analitica capaz de predecir los fendmenos
producidos dentro del recinto de reaccion. Puede mencionarse como ejemplo en relacion
a esta problematica la trascendencia que tendria una ecuacidon predictora de la
distribucion de temperaturas en un reactor quimico o de potencial eléctrico en uno
electroquimico. De igual manera, es atractivo poder realizar un andlisis de sensibilidad
paramétrica basado en numeros adimensionales que agrupen a las variables que
caracterizan al sistema. De esta forma puede obtenerse informacion de la performance
del equipo en base al comportamiento de sistemas analogos. Asi como en el estudio de
las transferencias en ingenieria quimica es frecuente recurrir a los numeros
adimensionales de Reynolds, Schmidt, Nusselt, Sherwood, etc; en aplicaciones
electroquimicas los parametros que condicionan a la distribucion de velocidades de
reaccion pueden también ser agrupados en un nimero adimensional que conmemora al
Profesor Carl Wagner, un pionero en el estudio del tema [1-3].

Desde un punto de vista estricto, para poder obtener la distribucion de potencial
por medio de una ecuacidn analitica es necesario resolver la ecuacion de Laplace con
sus correspondientes condiciones de contorno. Al respecto, Prentice y Tobias [4] han
resumido un conjunto de técnicas analiticas y métodos numéricos que han sido usadas
atendiendo a las variadas caracteristicas geométricas que pueden presentarse en la
resolucion de este tipo de problemas.

Alternativamente, pueden idearse métodos que si bien no representen
rigurosamente la distribucion de potencial, brinden sencillez de célculo y la posibilidad

de obtener ecuaciones analiticas mas simples en comparacion con la resolucion analitica
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exacta y que sirvan para agrupar variables con el objetivo de entender en forma general
el funcionamiento del equipo disefiado; los modelos matematicos. Estos necesariamente
provienen de especulaciones del autor, pero en funciéon de las hipotesis planteadas
pueden tener una rigurosidad tal que ameriten su consideracion. En ese sentido, el
objetivo de esta seccion es lograr la obtencion de un procedimiento de calculo simple
pero efectivo, tanto para la distribucion de densidades de corriente en los electrodos
(terminales y bipolar) para un reactor con un electrodo bipolar, como para la corriente

parésita que circula por los conductos de entrada y salida de solucion.

2.2) Modelo matematico.

La Figura 2-1 muestra esquematicamente el caso de un reactor con un electrodo
bipolar ejemplificado con las reacciones de la electrélisis de agua. Considerando la

simetria del sistema solo se muestra la mitad inferior del reactor.

P ob S,
e
Reactor 1 Reactor 2
1 ja,A - jc,B ja,B _ jc,C I g
Y el2
I I
X
A B C  Conducto de
. entrada de
‘ ‘ solucidon
ANODO-OXIDACION ﬁ CATODO-REDUCCION

20H ——>H,0+ 120, +2e- 2H,0+2e- —>2OH +H,

Figura 2-1: Esquema simplificado de un reactor con un electrodo bipolar.
: Electrolito.===: Electrodos terminales.= : Electrodo bipolar.--: Eje de simetria.
—: paredes aisladas.

Un balance de voltaje total a una dada posicion axial y, puede ser escrito como
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U=2Uy+np [ jan (7) ]+ Ad1 (9) + 1] Jen () ]

2.1
+ 18] Jap (V) |+ 8B (9)+ e [ ec (V)]
Asumiendo
Joa (V)= Jec (¥)=7(») (2.2)
y
Jun ()= Jen (¥) = Js (¥) (23)
Admitiendo una cinética tipo Tafel para las reacciones electroquimicas
n(v)= %{ln[f (»]-[js(»)]}=b{m[j(») =1, (») ]} (24)

Considerando que los orificios de suministro de electrolito se encuentran en la
parte media del espacio interelectrodo, la caida 6hmica de la fase solucion en este

espacio, puede ser expresada como
A (¥)=Ad,(¥)=p,e/2j(y)+pe/2)5(y) (2.5)

Introduciendo las ecuaciones (2.2)-(2.5) enla (2.1) es

U=2U,+
+b, {hl[j(y)]—hl[joﬁa]}erS e/2j(y)+pS e/2 jg (y)erC {ln[jB(y)]—]n[jO,C]}+(2-6)
+b, {ln[jB(y)]—ln[jO’a]}+ps /2 jg(v)+pse/2 j(y)+b, {ln[j(y)]—ln[jo’cj}

Agrupando y reordenando
(b, +b) [ j(¥)]+(b, +b )] jg (¥) ]+ pce j (¥)+ s (¥)]=C (2.7)
donde
C,=U-2U,+2b,In(j,,)+2bn(j,) (2.8)
Las ecuaciones (2.7) y (2.8), representan el balance de voltaje en el reactor, y
presentan 2 incognitas j(v) y js(»), por lo que es necesario recurrir a otra ecuacion para

su resolucion conjunta. Para ello, se realiza un balance de voltaje a una dada posicion

axial y que incluya el conducto de entrada de solucion. De esta manera
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el2

U=Uy+a [ja,A (J’)] +Ag, (y)|0 +Ad, (y)|z +

2.9
+Ad+Ad (0)], + A (0, + e[ ec ()] =
donde
Ad.. :%I* (2.10)
y
A ()l =80, (D), =25 ) 2.11)

., : - . 0
En la ecuacion (2.9) es necesario explicitar los términos A¢s’1( y)‘y y

y . . . .
Ag,, ( y)‘o . Para ello se recurre a realizar un balance diferencial de corriente en la fase

solucion como se esquematiza en la Figura 2-2

jB prom W Ay

<
g
I

Figura 2-2: Representacion esquematica del flujo de corriente en el electrolito

donde se cumple

Jorom W AY+ 1 (¥ +AY) = g pom W Ay +1,(¥) (2.12)
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Dividiendo miembro a miembro por Ay y por We, reordenando y llevando al limite la
ecuacion (2.12), se obtiene

dJs

———[J (¥)] (2.13)

Planteando la ley de ohm para la fase solucion

dg(y)
dy

=—p, Jj,(¥) (2.14)

y derivando

d’4, () dj.(»)

=— 2.15
i Py (2.15)
Reemplazando (2.13) en (2.15)
&4(y) _p
- == 2.16
FER Li(9)=Ja(¥)] (2.16)
Integrando la ecuacion (2.16), se arriba a
dg,(»)| _ 46| _ptrioy_
dy ‘y dy ‘0 e _([I: ( ) B( ):'
Considerando la ley de ohm en y = 0, se tiene
dg, (J’) . L. o+
__ —_Is g 2.18
n P (7)), e (2.18)
0
Reemplazando (2.18) en (2.17), reordenado e integrando, puede arribarse a
2y = ps - ”[J ~Ju(v)]dv dv (2.19)

Introduciendo (2.4), (2.10), (2.11) y (2.19) en (2.9)
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U =Uy+8, ([ 7(3)] -1 | +

+bc{ln[j(J’)]—1n[jo,C]} + pSAGI* +p, ej(y)+ (2.20)

yy
Ps o . .
2= ] y-2-*% - dy d
+2 Ly e!{[}(y) Js(y)]dv dy
y reordenando

yy
(ba +bc)1n|:j(y):|+%]* + P, ej(y)+2%[*y—2%.([.([l:j(y)—j3 (y):ldy dy 2.21)
=C,
donde
C, =U-Uy+b,1n( iy, ) +b.In(jy,) (2.22)
Con el objetivo de obtener ecuaciones cuyas variables puedan ser agrupadas en
nimeros adimensionales es necesario producir un reordenamiento de las mismas. Asi,
se define para la coordenada axial:
z=y/L (2.23)

Incorporando (2.23) en las ecuaciones (2.7) y (2.21), pueden ser escritas como

(b, +b )| j(2) [+ (b, +b,)In js(2) [+ p e[ i (2)+ s (2) | =C (2.24)
. G « ) o

(b, +b [ () [+ 270 + p ej(z) + 222 T'L

Lo Ve (2.25)
-2%1} [{Li(2)=sa(2)]ez e =,
Evaluando (2.25) en z = 0 se tiene
(b, +bc)1n[j(0)]+%1*+ps ej(0)=C, (2.26)
Restando (2.25) y (2.26) se arriba a

b, +b,)1 j(z)} e j(0 {M—l} 2212

(o] 50 | S5 2
2%L2 Ij[j(z)—]B(z)]dZ dz=0
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Reordenando, trabajando algebraicamente y dividiendo miembro a miembro por

p, €j(0), se obtiene

(5, +5.) h{j(z)} {Az)_l}

p,ei(0) " Li(0) ] (o)

(2.28)
2 * 2zZz . . .
2 z+2L—zH{J.(Z) _5l2) ’?(0)}@ &
e LW](O) e o ](0) ]B(O) ](0)
Por otro lado, restando (2.24) y (2.25), se tiene
. . PG o«
(ba +bc)ln[]B(z)} + pq e[]B (Z):'—T]
.. (2.29)
Ps * Ps : . _
—2%1 Lz+ Z?L2 .([_([I:](z) —]B(z):ldz dz=C -G,
y evaluando (2.29) enz =0
. . .G
(b, +b,)n[ 5 (0)]+ p, e[ i (o)]_”A I'=G-¢ (2.30)
Restando (2.29) y (2.30) y reordenando se obtiene
] 2.y o) 2L
]B( ) ]B( ) (231)
Ps Ps 12 : ;
2%] Lz—2?L '([O[J(Z)_JB(Z)]dZ dz
Dividiendo por p; ej(0), y trabajando algebraicamente se obtiene
(ba +bc) In jB(Z) + jB (0) jB (Z) —1|=
() Lis(0)) j(0) [Ja(0) |
pej(0) | Jja( B (232)

L2 I* L2 zZ 2z
2— z—2—
e W Lj0) e -([-([

{j(z) _Js(2) jB(O)}dZ i

J(0) Jja(0) j(0)
Observando las ecuaciones (2.28) y (2.32), pueden reconocerse los siguientes

parametros adimensionales

W= (2.33)
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P 2];—2 (2.34)
5(z)= jgg; (2.35)
5y (2)= ji E(Z)i (2.36)
0= J;?(((:))) (2.37)

y :% (2.38)

El nimero adimensional expresado en la ecuacion (2.38) recuerda al namero de
Wagner [A2-I]. No obstante, en el presente caso la resistencia de polarizacion toma en
cuenta la pendiente de Tafel de ambas reacciones electroquimicas y es evaluada para la
densidad de corriente del electrodo terminal en z = 0.

Introduciendo estas definiciones en las ecuaciones (2.28) y (2.32), incorporando
B(z)=2| 0z~ [5(z)dzdz + | [ 5, (=) dzdz (2.39)
00 00

y trabajando algebraicamente, se obtiene
yin[5(2)]+ [8(z)-1]=-p(z2) (2.40)
yIn[05(z) |+ 9 [S(2)-1]=B(z) (2.41)
Las ecuaciones (2.40) y (2.41) permiten obtener de forma implicita las
distribuciones adimensionales de densidades de corriente &(z) y &z(z) en los

electrodos terminales y bipolar respectivamente. Con el objetivo de determinar la
corriente parasita /' para un determinado valor de voltaje total aplicado, las ecuaciones

(2.26) y (2.38), pueden ser combinadas produciendo
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I*:Aej(O) C,
G Ps ej(O)

—yInj(0)-1 (2.42)

y para calcular la corriente en los electrodos terminales y bipolar pueden usarse

I1=j(0) W Ljé'(z)dz (2.43)

0

L= (0) W L[5, () @44)

0
Una alternativa de calculo para la resolucion del modelo desarrollado seria
proponer la corriente total / considerando los parametros cinéticos joa, ba, joc, De, 10s
fisicoquimicos ps, Uy, y los geométricos, y obtener como resultados el voltaje total U,
las distribuciones de densidades de corriente j(z) y js(z), y la corriente parasita /. Para

ello se deberia resolver en forma numérica (2.40) y (2.41) conjuntamente con (2.39).

2.3) Tratamiento simplificado.

Asumiendo que
[[6(2)dedz = [ [ 5, (2) dzdz (2.45)
00 00
la ecuacion (2.39) puede reescribirse como
B(z)=2 a)z—(l—(p)“.5(z)dzdz} (2.46)
00

Para valores de &z) y dg(z) cercanos a la unidad, la ecuacion (2.46) puede
simplificarse a

B(z)=A|wz—(1-9)*/2] (2.47)

Con las hipdtesis asumidas anteriormente, y considerando que la corriente

parasita del sistema puede ser obtenida como la diferencia entre la corriente que fluye
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por el electrodo terminal y la del bipolar, restando las ecuaciones (2.43) y (2.44), y

combinando con el balance global de corriente se obtiene
I-1,=21=[j(0)-j,(0)] W L (2.48)

Trabajando con las ecuaciones (2.33) y (2.37) y teniendo en cuenta la (2.48), puede

obtenerse
20=(1-9) (2.49)
Considerando (2.49), la ecuacion (2.47) puede escribirse como
B(z)=Ao(z-2) (2.50)
y finalmente las (2.40) y (2.41) adoptan la forma

yn[8(2)]+ [6(2)-1]=—40(z-7) (2.51)

yIn[8,(2)]+o [53(2)—1]=m(z—22) (2.52)
De esta manera, las ecuaciones (2.51) y (2.52) muestran en forma implicita las
distribuciones de densidades de corriente adimensionales en los electrodos terminales y

bipolar en funcion de parametros adimensionales que agrupan variables geométricas 0

cinéticas.
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2.4) Predicciones tedricas de acuerdo al tratamiento

simplificado. Analisis paramétrico.

Para determinar las distribuciones de densidad de corriente adimensionales &z)
y 0s(z), debe procederse a la solucion simultanea e iterativa de las ecuaciones (2.51) y
(2.52) para una determinada corriente total o un dado voltaje aplicado al reactor. Asi, se
propone un esquema de célculo utilizando el método de iteracion de punto fijo. Para
ello, fijada una corriente total, debe invitarse un primer valor de los parametros j(0),
j(0) y ['. Para usar una primer aproximacion racional de j(0) y jg(0), se propone
trabajar con una fraccion del valor medio de densidad de corriente que fluye por cada
electrodo. La densidad de corriente media del electrodo terminal puede ser calculada

con

=1/(W L) (2.53)

Jprom
y la del electrodo bipolar
Jprom=15/(W L) (2.54)
De esta manera se propone usar como primer valor para iniciar el esquema de célculo
J(0)=1.2 jyom (2.55)

J3(0)=0.8 g prom (2.56)

Para evaluar la corriente parasita expresada en la ecuacion (2.42) debe
proponerse un valor de calculo de C, seglin la ecuacion (2.22). A su vez, ésta necesita
de una primera estimacion del potencial U. Se propone comenzar evaluando la ecuacion
(2.7) de tal manera que contemple la polarizacion de los electrodos pero sin distribucion
de corriente y considerando que no hay corriente parasita. Asi el primer valor para el

tanteo de U sera
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U=2|U,+b,1n (’P—m] b, In [J*’—mJ P, e o 2.57)
Joa Joc

El diagrama de flujo para una corriente definida ilustrando el procedimiento de

calculo antes detallado se muestra en [A2-1I].

En el esquema la variable Tol fue definida de modo tal que sea siempre menor
de 1x107 %.

Para la implementacion del bucle de tanteo mostrado anteriormente, se utilizo el
programa MATLAB®. Cabe mencionar que adicionalmente este y todos los esquemas de
calculo propuestos en esta Tesis han sido verificados con otros lenguajes de
programacion de alto nivel con el objetivo de reducir la posibilidad de errores (por
ejemplo en BASIC). Se muestra el codigo usado para el programa en [A2-I11].

La Tabla 2-1 resume los valores de los parametros cinéticos usados y las
variables geométricas que se han mantenido constantes en las simulaciones de las

Figuras siguientes.

£ (€2 cm) 5
Us (V) 1.23
W (cm) 5
ba (V) 0.05

Joa (A cm™) 1.10”
be (V) 0.05
Joe (A em™) 1.10°

Tabla 2-1: Resumen de propiedades usadas en las simulaciones.

Los siguientes resultados corresponden a la resolucion iterativa del programa

detallado en [A2-III].
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

La Figura 2-3 muestra el efecto de la seccion transversal de los conductos de
entrada y salida de electrolito sobre las distribuciones de corriente en los electrodos
terminales y bipolar. Puede observarse que al aumentar el area de flujo las
distribuciones se vuelven mas pronunciadas debido al incremento de la corriente

parasita por disminucion de la resistencia de by-pass.

6(2)y 6,(2)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
z

Figura 2-3: Efecto de la seccion transversal del conducto de alimentacion sobre las
distribuciones de corriente.

Curvas superiores: electrodo bipolar. Curvas inferiores: electrodos terminales.
I=10A.e=1cm.G=1cm. L=10cm.

La variacion de las distribuciones de densidades de corriente en los electrodos
con la longitud de los conductos de alimentacion de electrolito, es mostrada en la Figura
2-4, donde puede observarse que a mayor longitud se obtendran distribuciones menos
marcadas. Este efecto puede entenderse en el hecho que a menor longitud de los
conductos, la solucion contenida en ellos ofrece menor resistencia para el flujo de la

corriente parasita y la distribucion se hace menos uniforme.

51



Capitulo 2 — Modelo Matematico Simplificado

5(2) y 6,(2)

G=200em

06 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 2-4: Distribuciones de corriente paramétricas con la longitud del by-pass.

Curvas superiores: electrodo bipolar. Curvas inferiores: electrodos terminales.
I=10A.e=1cm. A=1cm’. L=10cm.

5(2) y 6,(2)

Figura 2-5: Distribuciones de densidades de corriente como una funcién del parametro
adimensional A.

Curvas superiores: electrodo bipolar. Curvas inferiores: electrodos terminales.
7=0.1.4=1cm’. G= 10 cm.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

En la Figura 2-5 puede observarse el efecto del parametro adimensional A sobre
las distribuciones de corriente para un dado valor de » Una disminucion del espacio
interelectrodo, provoca un aumento del valor de A y la distribucion de corriente
comienza a hacerse mas marcada. Este comportamiento puede explicarse tomando en
cuenta que un incremento en e aumenta el 4rea de flujo para I dentro del reactor.
Luego, las regiones del electrodo lejanas a la entrada de electrolito tienen una menor
resistencia para contribuir con la corriente parasita y la distribucion de corriente es mas
uniforme. El caso contrario es observado cuando e es pequefio y solo las areas cercanas
a la region de entrada puede contribuir a /* causando distribuciones de corriente mas
desiguales. Del mismo modo, en esta figura se muestra que la distribucion de corriente
es mas uniforme cuando la longitud del electrodo es mas chica, porque para electrodos
mas largos las regiones lejanas a la entrada de electrolito tienen una menor contribucioén

a la corriente parésita.

5(2) y 6,(2)

Figura 2-6: Distribuciones de densidades de corriente como una funcion de 7.
Curvas superiores: electrodo bipolar. Curvas inferiores: electrodos terminales.
e=lcm.A=1cm’ L=10cm. G=10 cm.
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La Figura 2-6 muestra la influencia del parametro y sobre las distribuciones de
corriente, para valores constantes de 4. Como puede observarse las distribuciones se
tornan mdas uniformes para pequeios valores de y, comportamiento que puede ser
entendido tomando en consideracion que la resistencia de polarizacion en el electrodo
bipolar es menor que la resistencia de la fase solucion dentro de los conductos de by-
pass. De esta manera, la corriente parasita es pequeila y, consecuentemente, la
distribucion serd mas uniforme. El caso inverso se verifica para grandes valores de 7, la
resistencia de la solucion en los conductos de by-pass es mas pequefia con lo cual mas
corriente pardsita puede canalizarse por ellos provocando distribuciones més marcadas.
Cabe destacar que a menores valores de y las distribuciones tienden a acercarse a la
primaria. De ese modo para reactores bipolares, existiendo electrolito que conecta
ambas celdas, se verifica que las distribuciones primarias son menos marcadas que las
secundarias.

En la Figura 2-7 se muestra el efecto combinado de A4y de ysobre el parametro
adimensional ¢, el cual representa una medida de la distribucion de corriente dentro del
reactor. Claramente, esta figura, confirma que una disminucidén en ambos parametros, A
y 7 producen distribuciones més uniformes debido al hecho que ¢ se aproxima a la
unidad. Por su parte la Figura 2-8 muestra el efecto combinado de A y de y sobre la
corriente parasita en relacién a la corriente total de sistema. Como se esperaba, la

relacion entre las corrientes decrece cuando A aumenta y y disminuye.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

Figura 2-7: Influencia conjunta de las variables Ay ysobre el pardmetro ¢.
W=5cm. p=5Qcm. A=1 sz.joa =1.10" Acm'z.joC =1.10% Acm™.

I'T" /%

Figura 2-8: Dependencia de la fraccion de la corriente perdida con las variables yy A.
W=5cm. p=5Qcm. 4=1 cmz.joa =1.10° A(:m'z.joC =1.10% Acm™.
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2.5) Tratamiento simplificado: distribucion de corriente

primaria.

La distribucién de corriente primaria puede ser obtenida como comportamiento
extremo de las ecuaciones tratadas en el seccion 2.2 tomando el limite para y — 0, es
decir cuando el término (b,+h;) — 0 y la cinética de las reacciones se hacen
despreciables frente a la resistencia de la fase solucion, o dicho de otra forma cuando
ps e j(0) > ( bytbe).

Incorporando este limite en (2.51) y (2.52), las distribuciones en los electrodos

terminales y bipolar pueden escribirse, respectivamente

5(z)=1—/1a)(z—22) (2.58)
z)= 4o z—2* 2.59
S (z)=1+ (p( ) (2.59)

Para hallar la corriente parasita del sistema considerando distribucion primaria la
ecuacion (2.22) adopta la forma C2=U. Tomando en cuenta esa simplificacion, la

ecuacion (2.42) puede ser escrita
I'=1/R[U—-p, ej(0)] (2.60)
siendo R = p; G/A. De igual manera, el potencial aplicado puede ser calculado

considerando la ecuacién (2.6) evaluada en y = 0 para el caso de distribucioén primaria,

obteniéndose

U=p, e[ j(0)+j5(0)] (2.61)
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

2.6) Predicciones teoricas de distribucion de corriente

primaria.

Para obtener las distribuciones de densidades de corriente primaria explicitadas
en las ecuaciones (2.58) y (2.59) es necesario un bucle de tanteo similar al usado para
distribucion secundaria. Para iniciar el célculo, elegida una corriente, es preciso un valor
de o segin (2.33) el que involucra a los pardmetro I y j(0), y a su vez I’ necesita una
primera estimacién de U que es funcidon de j(0) y de jg(0). La primera aproximacion
utilizada para estos ultimos es considerar a ambos iguales a jprom de acuerdo a (2.53). De
esta manera, la ecuacion (2.61) puede ser rescrita como

U=2(p, €Jpom) (2.62)
y utilizando (2.55) puede hallarse la corriente parésita con (2.60).

El diagrama de flujo mostrando el procedimiento de calculo para hallar las
distribuciones primarias &Az) y dg(z) es mostrado en [A2-IV]. Cabe destacar que este
diagrama es similar al mostrado en [A2-II], pero al considerar las simplificaciones
hechas para el caso de distribuciones primarias, se omiten el calculo de las variables
correspondiente a secundaria y ademas, al ser las ecuaciones correspondientes a las
distribuciones mas simples el bucle resulta menos anidado.

Para implementar el bucle de calculo indicado anteriormente, se utilizo el
programa MATLAB®. En [A2-V] se presenta el codigo usado para el programa. En la
Figura 2-9 se muestran las distribuciones de corriente como una funcion del parametro
adimensional 4. Como en el caso de distribucién secundaria, el modelo matematico
muestra que al aumentar A las distribuciones se tornan mas marcadas ya que las zonas
mas alejadas a las entradas y salidas de solucion pueden contribuir poco a la corriente

parasita.
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18 T T T T T T T T
1.6
—~
N4
(QEQ
)
— 12
N
)
1.0
0.8
06 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

z

Figura 2-9: Distribucion de corriente primaria como funcién de A.
Curvas superiores: electrodo bipolar. Curvas inferiores: electrodos terminales.

Adicionalmente, la Figura 2-10 muestra la variacion de la fraccion de la

corriente parasita frente a la corriente total al incrementar el valor de A.

6+ i
5+ i
S i
TN
*\( 3_ T
2+ i
1F i
0 L 1

0 50 100 150 ;1200 250 300 350

Figura 2-10: Variacion de la relacion de la corriente parasita frente a la corriente total,
como una funcién del pardmetro adimensional A. Distribucion primaria.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

La Tabla 2.2 muestra los valores de los parametros usados en las simulaciones

de las Figuras 2-9 y 2-10.

£ (Qcm) 500
W (cm) 0.015
R (Q) 300000

Tabla 2-2: Parametros usados en las simulaciones correspondiente a las Figuras 2-11 y
2-12.

La Figura 2-11 muestra la distribucion de densidades de corriente en funcion de
la resistencia de by-pass. En la Tabla 2-3 se informan los pardmetros usados para estas
simulaciones. Como era de esperar, a medida que la resistencia aumenta las
distribuciones se tornan menos marcadas, ya que por los conductos de by-pass puede
circular menos corriente parasita.

Adicionalmente, en la Figura 2-12 se puede observar como varia la relacion
entre la corriente parasita frente a la corriente total que fluye por el sistema con la
resistencia de by-pass. Esta figura confirma la explicacion anterior y muestra como al
aumentar la resistencia de by-pass disminuye notablemente la corriente parasita y de esa

manera las distribuciones de densidades de corriente se tornan menos marcadas.
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1.8 T T T T T T T T

R=120000 Q

5(2) y 6,(2)

Figura 2-11: Distribucion de corriente primaria paramétrica con la resistencia de by-
pass. Curvas superiores: electrodo bipolar. Curvas inferiores: electrodos terminales.

3F i
X
~
|}\4 2+ .
i~
1+ i
%0 I I 6 I I 6 I I 6 I I 6 I 6
. 1.5x10 3.0x10 4.5x10 6.0x10 7.5x10

R/Q

Figura 2-12: Fraccion de la corriente parasita frente a la corriente total como funcién de
la resistencia de by-pass. / =2.5 mA. 4 =50.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

£ (Qcm) 500
W (cm) 0.015
L (cm) 10
e (cm) 2

Tabla 2-3: Valores de los parametros usados en las simulaciones de las Figuras 2-11y
2-12.

Por otro lado, la sensibilidad paramétrica de las distribuciones de corriente frente
a un cambio de resistividad del medio se muestra en la Figura 2-13. En ella puede
considerarse que a medida que la resistividad decrece, las distribuciones se hacen menos
marcadas. Este hecho puede ser entendido teniendo en cuenta que cuanto mayor es la
resistividad, las zonas mas alejadas a los conductos de by-pass tienen menos
oportunidad de aportar a la corriente pardsita que las mas cercanas a ellos, de esta

manera se producen distribuciones menos uniformes.

1.6 -
p=1000 Qcm

1.4

1.2

5(2) y 6,(2)

1of

0.8

00 02 04 06 08 10

Figura 2-13: Variacion de la distribucion de corriente frente a la resistividad del medio
conductor. Curvas superiores: electrodo bipolar. Curvas inferiores: electrodos
terminales.
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Este hecho puede ser verificado en la Figura 2-14 donde efectivamente se
aprecia que a medida que aumenta la resistividad del medio interelectrodo se obtienen
mayores valores de la relacion entre la corriente pardsita frente a la corriente total del

sistema, lo que ocasiona mayores distribuciones de densidades de corriente.

3.5 T T T T T T T T T T

2.0

' 1'%

15F .
1.0+ .

05} .

0.0

0 200 400 600 800 1000
Yol

Figura 2-14: Fraccion de la corriente parasita relativa a la corriente total como funcién
de la resistividad del medio conductor. /=2.5 mA. R = 300000 €.

Adicionalmente a la informacion analizada anteriormente, en la Tabla 2-4 se
presenta los parametros que han permanecido constantes en las Ultimas dos Figuras

mostradas.

R (Q) 300000
W (cm) 0.013
L (cm) 10

e (cm) 2

Tabla 2-4: Parametros usados en las simulaciones variando la resistividad del medio
conductor informadas en las Figuras 2-15 y 2-16.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

Un andlisis de la variacion de las distribuciones de densidad de corriente frente a
un cambio en el ancho del medio conductor, W, se informa en la Figura 2-15. En ella se
muestra que las distribuciones en los electrodos se hacen mas marcadas a medida que W
se hace mas pequenio. Este hecho puede entenderse atendiendo a que al crecer W las
regiones de los electrodos mas alejadas de las bocas de entrada y salida de solucion
tienen menor resistencia para contribuir a I’ con lo que la distribucion se uniformiza.

Adicionalmente, la Figura 2-16 muestra la variacion de la relacion entre la
corriente parasita respecto a la corriente total del sistema como una funciéon de W,
pudiéndose apreciar el decrecimiento de aquélla frente al aumento del ancho del medio
conductor.

De manera auxiliar se presenta la Tabla 2-5 informando el valor de los

parametros que han permanecido constantes en este analisis.

R (Q) 300000
£ (Qcm) 500

L (cm) 10

e (cm) 2

Tabla 2-5: Parametros usados en las simulaciones del analisis de la variacion de W
mostrados en las Figuras 2-15 y 2-16.
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5(2) y 6,(2)

Figura 2-15: Distribucion de corriente como una funcion del ancho del medio
conductor. Curvas superiores: electrodo bipolar. Curvas inferiores: electrodos
terminales.

4 T T T
3r i
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Figura 2-16: Fraccion de la corriente parasita relativa a la corriente total como funcién
del ancho del medio conductor.
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

Conclusiones del Capitulo 2

El modelo matemdtico desarrollado en este capitulo permiti6 la resolucion
analitica del sistema y la obtencion de ecuaciones que predicen la distribucion de
corriente tanto en los electrodos terminales como en el bipolar. Ademas
posibilitoé agrupar las variables que condicionan a las distribuciones en numeros
adimensionales.

Ayud6 a comprender en forma general el efecto de las diferentes variables
estudiadas, en particular de las corrientes parasitas, sobre las distribuciones de
densidades de corriente en los electrodos en los reactores electroquimicos con un
electrodo bipolar.

Las corrientes parasitas en estos reactores ocasionan distribucioén de densidad de
corriente en los electrodos terminales y bipolar.

La densidad de corriente en los electrodos terminales muestran un maximo en
las regiones cercanas a los conductos de by-pass y un minimo en la region
central.

Las densidades de corriente en el electrodo bipolar muestran un maximo en la
zona central y un minimo en regiones cercanas a los conductos de by-pass.

Las distribuciones de densidades de corriente en los electrodos esta
condicionada no so6lo por la fraccion de corriente total perdida como corriente
parasita sino ademas por las diferentes variables cinéticas y geométricas.

Las distribuciones de corriente secundarias son mds marcadas que las

correspondientes primarias.
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[A2-1] Deduccion del numero de Wagner

El nimero de Wagner puede ser expresado como la relacion entre la resistencia

de polarizacion y la resistencia de la fase solucion segiin
W =-L (A2-1.1)

Tomando en cuenta que la resistencia de polarizacion esta formada por la suma

en serie de las resistencias de polarizacion anddica y catodica

dn, , dn,
Rp = RP,A + Rp,C = W'i‘ ? (AZ-IZ)

Derivando la ecuacion de Tafel (2.4) y reordenando es

n__ b _ b (A2-13)

I 4jyexp(n/b) Aj
Reemplazando (A2-1.3) en (A2-1.2), la resistencia de polarizaciéon puede ser

expresada mediante

R = (A2-1.4)

Escribiendo la resistencia de la fase solucién
R=p, e/A (A2-1.5)
Sustituyendo (A2-1.4) y (A2-1.5) en (A2-1.1) se logra la ecuacion que expresa el

numero de Wagner

b, +b,

W, =——=
psej(y)

(A2-1.6)

Evaluando la densidad de corriente en y = 0 se obtiene la ecuacion (2.38).
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[A2-IT] Diagrama de flujo modelo simplificado. Distribucion

secundaria

[ Comenzar ]

‘Asignar parametros cinéticos,
fisicoquimicos, operativos, geométricos

Calcular jprom con ec. (2.53)
Calcular j(0) con ec. (2.55)
Calcular y con ec. (2.38)
Calcular U con ec. (2.57)
Calcular C2 con ec. (2.22)
Calcular I con ec. (2.42)

v

Calcular y con ec. (2.38) <
Calcular @ con ec. (2.33) <

v

Calcular &(z) con ec. (2.51) por
iteracion de punto fijo

Re-calcular j(0) con ec. (2.43)
y la integral por trapecios

Calcular /g con ec. (2.48)
Calcular jg prom con ec. (2.54)
Calcular jg(0) con ec. (2.56)

v
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v

Calcular ¢ con ec. (2.37) |<

Calcular d5(z) con ec. (2.52)
por iteracion de punto fijo

Re-calcular jg(0) con ec. (2.44)
y la integral por trapecios

Re-calcular U con ec. (2.6) en y =0
Re-calcular C2 con ec. (2.22)
Re-calcular ycon ec. (2.38)
Re-calcular / con ec. (2.42)

/ Salida &), %(2), 7, @, @, U, In, I’ /
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[A2-III] Programa correspondiente a la resolucion del modelo

simplificado. Cédigo MATLAB®. Distribucién secundaria.

clc
clear all
$Carga de pardmetros cinéticos
jO0a=1le-9;j0c=1e-8;ba=0.05;bc=0.05;
$Carga de parametros fisicoquimicos
ro=5;U00=1.23;
%Carga de parametros operativos y geométricos
I=10;W=5;L=10;e=2;A=1;G=10;
%$Carga de pardmetros de calculo
N=11;toli=le-5;
z2=linspace(0,1,N);
h=z2(2);
lamda=2* (L/e) ."2;
jm=I/(W*L) ;
Jj0=1.2*9m;
gama= (ba+bc) / (ro*e*j0) ;
U=2* (U0+ba*log (jm/j0a)+bc*log(jm/j0c) +ro*e*jm) ;
C2=U-UO0+ba*log(j0a)+bc*log(j0c);
Tast=A*e*j0/G* (C2/ (ro*e*j0)-1l-gama*log (j0)) ;
tol3=1;
while tol3>toli

tol2=1;

while tol2>toli %30

gama= (ba+bc) / (ro*e*j0) ;
ww=Iast/ (L*W*j0) ;

$Célculo de delta por iteracidén de punto fijo para cada =z
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delta=[];
for z3=0:h:1
delta0O=1;
told=1;
while tol4>toli
deltal=l-gama*log(deltal)-lamda*ww* (z3-z3."2);
told=abs ((deltalO-deltal) /deltal) ;
deltaO=deltal;
end
delta=[delta deltal];
end

%Calculo de la integral por trapecios

sumal = 0;
for z = 2:N-1

sumal = sumal + delta(z);
end

integral=h* ((delta(l) + delta(N))/2+sumal);
j0calc = I / (W * L * integral);
tol2 = abs(((3J0 - jOcalc) / 3J0));
j0 = jOcalc;
end
IB=I-2*Iast;
yBm=IB/ (W*L) ;
jB0=0.8*jBm;
toll=1;
while toll>toli
£i=3B0/350;
%Calculo de deltaB por iteracién de punto fijo para cada z
deltaB=[];
for z3=0:h:1

deltaB0=1;
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end

end

tolb=1;

while tol5>toli
deltaBl=l-gama/fi*log(deltaB0)+lamda*ww/fi* (z3-23."2);
tol5=abs ((deltaB0-deltaBl) /deltaB0) ;
deltaBO=deltaBl;

end

deltaB=[deltaB deltaB0];

%$Calculo de la integral por trapecios

suma2 = 0;
for z = 2:N-1

sumaz2 = sumaz2 + deltaB(z);
end

integral2=h* ((deltaB(l) + deltaB(N))/2+suma?);

jBOcalc = IB / (W * L * integral?);

toll = abs(((jBO0 - jBOcalc) / jBO));
JB0O = jBOcalc;
$de toll

Uc=2*U0+ (batbc) * (log(delta(l) *j0)+log(deltaB (1) *jB0O)) -

2* (ba*log(j0a)+bc*log(j0c))+ro*e* (delta(1l) *jO+deltaB (1) *jBO) ;

end

C2c=Uc-U0+ba*log (j0Oa)+bc*log(j0c);

gama= (ba+tbc) / (ro*e*j0) ;

Tastc=A*e*j0/G* (C2c/ (ro*e*j0)-1-gama*1log(j0)) ;

tol3 = abs(((Iast - Iastc)/Iast));
Tast = Tastc;
$de tol 3
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[A2-1V] Diagrama de flujo modelo simplificado. Distribucion

primaria
[ Comenzar ]
!
Cargar parametros
/ ‘ /

Calcular jprom con ec. (2.53), j(0) con ec. (2.55),
Uconec. (2.62) y I con ec. (2.60)

! -

| Calcular wcon ec. (2.33) y &z) con ec. (2.58)

. .

| Re-calcular j(0) con ec. (2.43) y la integral por trapecios |

Calcular /g con ec. (2.48), jB prom cOn €c. (2.54) y
78(0) con ec. (2.56)

Calcular ¢ con ec. (2.37) y ds(z) con ec. (2.59) -

'

Re-calcular jg(0) con ec. (2.43) y la integral por trapecios
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[A2-V] Programa correspondiente a la resolucion del modelo

simplificado. Codigo MATLAB®. Distribucién primaria.

clc
clear all
$Carga de parametros
N=11;I= 0.0025;R=500000;W=0.015;ro=500; L=10;e=2;toli=le-3;
z2=linspace(0,1,N);
h=z2(2);
lamda=2* (L/e) "2;
jm=I/ (W*L);
U=2* (ro*e*jm) ;
30=1.2%9m;
TIast=(1/R)* (U-ro*e*j0);
tol3=1;
while tol3>toli
tol2=1;
while tol2>toli
ww=Iast/ (W*L*jO0);
delta=l-lamda*ww* (z2-z2."2);

%Calculo de la integral por trapecios

sumal = 0;
for z = 2:N-1

sumal = sumal + delta(z):;
end

integral=h* ((delta(l) + delta(N))/2+sumal);
30c = I / (W * L * integral);
tol2 = abs (((30 - jOc) / j0));

j0 = jOc;
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end
IB=I-2*Iast;
JBm=IB/ (W*L) ;
3JB0=0.8*3Bm;
toll=1;
while toll>toli
£i=3B0/350;
deltaB=1l+lamda*ww/fi* (z2-z2."2);

%$Calculo de la integral por trapecios

sumaz 0;
for z = 2:N-1
sumaz2 = sumaz2 + deltaB(z);
end
integral2=h* ((deltaB(l) + deltaB(N))/2+suma?);
JBOc = IB / (W * L * integral2);
toll = abs(((jJBO - jBOc) / jBO));
B0 = 3BOc;
end %de toll
Uc = ro * e * (30 +3B0O);
Tastc = (1 / R)*(Uc - ro * e * j0O);
tol3 = abs(((Iast - Iastc)/Iast));

Tast = Tastc;

end
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

Capitulo 3 —Resolucion de la ecuacion de Laplace

3.1) Introduccion

En el Capitulo anterior se ha propuesto un modelo matematico simplificado para
la prediccion de las distribuciones de densidades de corriente en los reactores que son
objetos de estudio en esta Tesis. Entre las ventajas mas importantes, ademas de las
conclusiones mencionadas, se puede citar el hecho que este modelo es de resolucion
relativamente simple y rapida. Asimismo, han de destacarse los puntos débiles del
mismo, por ejemplo las distribuciones de corriente no logran predecir el efecto de las
paredes aisladas en los lugares cercanos a los conductos de entrada y salida de solucién,
ya que las hipétesis que permitirian prever este comportamiento no fueron consideradas.
Sin embargo, como se vera posteriormente, logra pronosticar en forma aceptable las
distribuciones de densidades de corriente en los electrodos terminales, cuando se usan
altas resistencias de by-pass; asi como, el potencial aplicado y la fraccion de la corriente
total del sistema que fluye como corriente parasita.

Con el fin de mejorar la capacidad predictiva para menores resistencias de by-
pass y para los electrodos bipolares y asi obtener una descripcion mas detallada de los
fendbmenos producidos en estas unidades, se hace necesario dejar de lado ciertas
simplificaciones en el modelo planteado y obtener la distribucion de potenciales por

resolucion de la ecuacion de Laplace dentro de la fase solucion:

O°4, (X, y) .\ O°4 (X, y)
x> 8y2

=0 (3.1)

considerando las correspondientes condiciones de contorno.
Existen diferentes técnicas analiticas para la resolucion de esta ecuacion que
conforman una rama muy desarrollada de la fisica matematica conocida como teoria del

potencial [1-3]. Uno de los métodos frecuentemente citado en bibliografia para la
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obtencion de soluciones analiticas de ecuaciones diferenciales lineales es el de
separacion de variables [1]. Dependiendo del tipo de coordenadas en la que se defina el
problema, el desarrollo de las soluciones conduce a series infinitas de Fourier
(coordenadas rectangulares), funciones de Bessel (coordenadas cilindricas) ¢
polinomios de Legendre (coordenadas esféricas) [1-7].

Sin embargo, en los reactores estudiados en esta Tesis, al poseer caracteristicas
constructivas especiales tales como los espacios entre los marcos del reactor y los
conductos de entrada y salida de solucion con condiciones de contorno mixtas, se torna
dificultosa la aplicacién de procedimientos analiticos. Mas adn, la cantidad de
geometrias de electrodos y configuraciones de celdas para las que pueden obtenerse
soluciones analiticas de la distribucién de potencial es relativamente baja dada la
complejidad de las condiciones de borde tipicamente no lineales presentes en sistemas
electroquimicos [8].

Alternativamente, pueden usarse métodos numéricos para hallar la distribucién
de potenciales. Entre los mas desarrollados y usados se pueden citar el método de
diferencias finitas.

De esta manera. el objetivo de este capitulo es explorar y presentar el método de
diferencias finitas en coordenadas cartesianas y sus ecuaciones de recurrencia para
aplicarlo al estudio de reactores electroquimicos bipolares. Asi se podra calcular la
distribucion de potenciales en el electrolito, incluyendo a los canales de by-pass, y

conocer la distribucién de densidades de corriente en los diferentes electrodos.
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3.2) Obtencion de las férmulas de recurrencia para la

ecuacion de Laplace en diferencias finitas.

Para obtener ecuaciones que puedan ser usadas en forma repetitiva en un

esquema de célculo para hallar la solucion numérica de (3.1), se considerara el volumen

de control mostrado en la Figura 3-1, que representa un medio continuo sometido a una

diferencia de pote

ncial.

(2)

& (X-AX,

vy LD

— myﬂy)\l)

¢ (X, y+Ay)

( o (-0, V) s (X, Y) ¢ (X+AX, Y)

D (09) 6 (e, 3)

\

& (x,.y-Ay)

és (X, y-Ay)
. (3)

és (X, y+Ay)

¢S (X'AX, y) ¢S (X’ y) ¢S (X+AX’ y

¢ (X, y+Ay)

s (X-Ax,.y)cfﬁs (3<, y) gﬁs (X+AX, y

\ . [z (x,:y-Ay).

/3 (x,.y-Ay)

Figura 3-1: Esquema del volumen de control considerado para la obtencion de las
ecuaciones de recurrencia para el calculo de potencial con una grilla equidistante

La parte gris del diagrama es el volumen de control considerado para el analisis,

las lineas gruesas los limites fisicos del volumen, y el espacio estudiado esta dividido en

una cuadricula con el fin de facilitar la discretizacion de la ecuacién de Laplace. Se

consideraran los distintos subespacios marcados en transparente que estan sujetos a

diferentes condiciones de contorno. Debe notarse que los nodos ubicados en los limites

fisicos del sistema, tienen celdas vecinas fuera de la cuadricula tratada, que son de

existencia ficticia, sin embargo seran consideradas para los calculos con las

correspondientes aclaraciones.
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3.2.1) Potencial en nodos interiores.
Tomando en cuenta el subespacio (1) y expandiendo el potencial de la fase
solucion por series de Taylor hasta el segundo término y considerando incrementos

positivos en la direccion x se arriba a

o4 (x.y) ., 04 (xy)Ax
AX,y) = : A 3.2
b (x+ A% y) =4 (X )+ = At —— e (3:2)
y con incrementos negativos, se obtiene
04 (%.Y) . 04 (xy) A
—AX,y)= Y)— A 3.3
g (x =% y) =i (xy) - H o SRS (33
Sumando (3.2) y (3.3) y reordenando queda
o°4, (X, 1
¢8§<2 V) _ v~ [ 4 (Xx—AX, y)+ 6 (X+AX, Y) =24 (X, Y) ] (3.4)
Operando de igual manera, pero con la coordenada y
04, (xY) . (%) Ay®
Y+AY)= , A 35
A(xy+ay)=g(xy)+ &y Yt 2 (3.5)
o¢.(x.Y) 0*4.(x.y) Ay?
JY—AY)= YY) - A 3.6
A(xy-Aay)=¢(xy) v Yt 2 (3.6)
puede obtenerse la correspondiente ecuacion
o°d, (X, 1
¢a§/2 y) A [4.(%y=AY)+4 (x y+Ay)—24,(x,Y)] (3.7)

Sumando (3.4) y (3.7) e igualando a cero, se recupera la ecuacion de Laplace

(3.1). Reordenando y despejando ¢(X, y) se obtiene

5. (x ):1 AXCAY? ¢S(X—Ax,y)+¢s(x+Ax,y)+¢5(x,y—Ay)+¢s(x,y+Ay) (38)
S 2 AX*+Ay? AX? Ay? '

Esta ecuacion, que representa en forma discreta el potencial de un punto interior
de la Figura 3-1 de acuerdo a la ecuacion de Laplace, puede ser aplicada en sistemas

donde los incrementos horizontales sean distintos de los verticales.
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Considerando una grilla equiespaciada en ambas direcciones Ax = Ay, la

ecuacion (3.8) se transforma en

¢s(><,y)=%[¢s(X—Ax,y)+¢s(X+Ax,y)+¢s(x,y—Ay)+¢s(X.y+Ay)] (3.9)

La ecuacion (3.9) es la representacion de la ecuacion de Laplace en término de
diferencias finitas y permite expresar el potencial de un nodo en funcion de los valores
que toman los nodos que lo rodean para sistemas donde los incrementos horizontales

son iguales que los verticales.

3.2.2) Potencial en nodos cercanos a frontera sujeto a la Condicion de

Dirichlet

Existen casos donde la condicion de borde es tal que el valor de la funcion sobre
el contorno del recinto es conocido. A estas se las denomina condicion de Dirichlet.
Para hallar el potencial de los nodos inmediatamente adyacentes a esas superficies
donde el potencial permanece constante, se usa la ecuacion (3.8) para una grilla

genérica y la ecuacion (3.9) para una grilla equiespaciada en forma vertical y horizontal.

3.2.3) Potencial en nodos ubicado en una frontera sujeto a la Condicion

de Neumann.

También es comdn encontrar situaciones donde la condicion de frontera es tal
que la derivada de la funcidén es conocida. A éstas se las denomina condicién de
Neumann. Particularmente, si la derivada de la funcion es cero en una pared aislada, se
la llama condicion de borde natural.

Asi para el nodo de borde del subespacio (2) se cumple
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o, (X,
4 (xy) _ 0 (3.10)
OX
y para el nodo de borde del subespacio (3)
o, (X,
o (xy) _ 0 (3.11)
oy

Analizando el subespacio (2), restando las ecuaciones (3.2) y (3.3) y

reordenando las variables puede obtenerse

g (X+AX, y) =, (X—AX, y)+2%Ax (3.12)

donde cabe destacar que el potencial en la posicién (x + Ax) es de existencia ficticia y
solo se considera para el desarrollo. Despejando la derivada e igualando a cero para

recuperar la condicion de borde de la ecuacion (3.10) se obtiene

og(xy) 1 o )
ox —ZAX[@(“AX’Y) ¢ (x-Axy)]=0 (3.13)

de ese modo
8, (X+AX, ) = ¢, (Xx—AX, y) (3.14)

Reemplazando la ecuacién (3.14) en la (3.8) y reordenando

(3.15)

4.(xy)= ;( AX® AY? ]{2 ¢.(x=Mxy) ¢ (x, Y—Ay)+2¢55(x, y+Ay)

+
AXP+AY® AX? Ay

y considerando una grilla equiespaciada en ambas direcciones, la ecuacion (3.15) queda

(X y) =%[2 g (X=AX, y)+ 6 (X, y—Ay)+4 (%, y+Ay)] (3.16)

La ecuacion (3.16) expresa el potencial de un nodo ubicado en una pared vertical
aislada, situada a la derecha de la figura, en funcién de los valores que toman los nodos
que lo rodean, considerando una grilla equiespaciada. Si la pared vertical estuviera

ubicada en la parte izquierda del diagrama deberia cambiarse el signo de Ax.

82



TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

De igual manera, analizando el subespacio (3), una pared inferior del sistema

estudiado, restando las ecuaciones (3.5) y (3.6) se obtiene
o, (X, Y
¢S(x,y+Ay):¢s(x,y—Ay)+%2 Ay (3.17)

similar al caso previo, el potencial en la posicion (y + Ay) es de existencia ficticia y sélo
se considera para el desarrollo. Despejando la derivada y sustituyendo en la condicién

de frontera (3.11) se arriba a

o (xy) 1 B AT
o _ZAy[¢S(x,y+Ay) (XY Ay):l_O (3.18)
asi
g (X y+Ay) =4 (X y-Ay) (3.19)

Reemplazando la ecuacién (3.19) en (3.8) y reordenando

Lo (xy+ay)
AX? Ay®

¢5(X, y)zi( AX2 AY? jVS(X_AX, y)+¢s(x+Ax, y) (3.20)

2| AX*+Ay?

y considerando que el espacio esta dividido con una grilla equidistante la ecuacion

(3.20) puede ser escrita como

g (X Y) =%[¢s (X—AX, y)+ (X+AX,Y)+2 ¢, (X, y+Ay) | (3.21)

La ecuacion (3.21) representa el potencial de un nodo ubicado en una pared
aislada horizontal inferior del recinto estudiado tomando en cuenta una grilla
equiespaciada. Si el nodo considerado estuviese ubicado en la parte superior del

diagrama, deberia cambiarse el signo Ay.
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3.2.4) Potencial en nodos ubicado en esquinas formadas por la

interseccion de paredes verticales y horizontales aisladas.

Considerando el subespacio (4), al estar el nodo en cuestion sobre la interseccion

de dos paredes aisladas, se cumple

o (x.y) _ 0 (x.Y)
OX oy

=0 (3.22)

Asi pueden usarse las ecuaciones (3.12) y (3.17) y proceder como se hizo anteriormente,

para obtener
g (X+AX,y) =g (X—AX,Y) (3.23)

g (X y+Ay)=4,(x y-Ay) (3.24)
donde debe destacarse que los potenciales en las posiciones (x + Ax) y (y - Ay) no tienen

existencia real y se consideran solo para el andlisis de la ecuacion de recurrencia.

Reemplazando (3.23) y (3.24) en (3.8), se obtiene

1A Ay ), A(x=Axy) L 4 (X y+Ay)
g(xy)= 5 [Ax2+Ay2 J{Z o +2 Ay’ (3.25)

y considerando una grilla equiespaciada en ambas direcciones, la ecuacion (3.25) queda

@, (, y):%[Z & (X—AX, y)+2 ¢s(x,y+Ay)] (3.26)

La ecuacién (3.26) representa el potencial de un nodo que estd ubicado en una
esquina inferior derecha lindante a paredes aisladas del diagrama en funcién de los
potenciales de los nodos que lo rodean. Cabe destacar que los signos de Ax y Ay
cambiaran en funcién de la posicion donde se ubique el nodo estudiado.

De esta manera, se puede concluir que el conjunto de ecuaciones (3.8), (3.15),
(3.20) y (3.25) permiten obtener de manera recurrente el potencial en un espacio

limitado por paredes sujetas a diferentes condiciones de contorno y considerando una
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grilla de division no equiespaciada, mientras que (3.9), (3.16), (3.21) y (3.26) hace lo
propio para un sistema dividido en lapsos iguales horizontales y verticales.

Cabe destacar que las ecuaciones antes deducidas permiten generar rutinas de
calculo, ya sea en una planilla de calculo del tipo MICROSOFT OFFICE EXCEL 0 de
cddigo abierto del tipo OPENOFFICE 0 en un lenguaje de programacion de alto nivel [9-
12] como los comerciales BAsIC 6 MATLAB 6 bien gratuitos como SciLAB [13], con el
objetivo de hallar en forma numérica la distribucion de potenciales en un espacio
delimitado por condiciones de contorno mixtas, utilizando el método de diferencias
finitas. En la siguiente seccién se resolveran, a modo de ejemplo, casos simples y

conocidos para explorar la eficacia del método.

3.2.5) Ejemplo de célculo de la distribucidén de potencial en un sistema

acotado, con condiciones de borde combinadas.

Para demostrar la sencillez de aplicacion y la robustez del método descrito, se
considerara un sistema como el mostrado en la Figura 3-2, donde se estudia una placa

de dimensiones finitas, sujeta a las condiciones de contorno indicadas.

4 o4(x.y)/ay], ,, =0
y=M $(LM)=10V
#(0,y)=10V
y=0 #(L,0)=0V
x=0 04(xY)/3y],, =0 x=t

Figura 3-2: Esquema de una placa sujeta a diferentes condiciones de contorno.
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Resolviendo este ejemplo en una planilla de calculo con una grilla de 21x21
celdas se obtiene la matriz de la distribucién de potencial que se muestra en la Tabla 3-
1. Se aplicd6 como opcion de calculo: manual, se prefijo el nimero maximo de

iteraciones y la variacion maxima absoluta deseada en cada celda.

10 9.81 9.61 9.42 9.24 9.06 8.88 8.72 857 844 832 822 815 810 810 8.14 824 842 871 9.17 10
10 9.81 9.61 942 9.23 9.05 8.88 8.72 856 843 831 821 813 8.09 808 811 820 837 862 899 95
10 9.80 9.61 9.41 9.23 9.04 8.87 8.70 854 840 827 817 8.09 803 801 803 809 822 841 868 9
10 9.80 9.60 9.40 9.21 9.02 8.84 8.67 851 836 822 811 801 7.94 7.90 7.89 7.93 800 813 830 85
10 9.80 9.59 9.39 9.19 9.00 8.81 8.63 846 830 816 803 791 7.82 7.76 7.72 7.72 7.74 780 789 8
10 9.79 958 9.37 9.17 897 8.77 858 840 823 807 792 7.79 7.68 7.59 7.52 7.47 745 745 747 75
10 9.78 957 9.35 9.14 8.93 8.73 853 833 815 797 781 7.66 752 7.40 7.29 7.20 7.13 7.08 7.04 7
10 9.78 955 9.33 9.11 8.89 8.67 846 826 806 786 7.68 750 7.34 7.19 7.04 6.92 680 6.69 659 6.5
10 9.77 953 9.30 9.07 8.84 8.62 839 817 796 7.75 754 734 7.15 6.96 6.79 6.62 645 630 6.15 6
10 9.76 9.52 9.28 9.04 8.80 856 832 809 786 763 7.40 7.17 6.95 6.73 6.52 6.31 6.10 590 570 55
10 9.75 9.50 9.25 9.00 8.75 8.50 8.25 800 7.75 750 7.25 7.00 6.75 6.50 6.25 6.00 575 550 525 5
10 9.74 9.48 9.22 896 8.70 844 818 791 764 738 7.10 6.83 6.55 6.27 598 569 540 510 4.80 45
10 9.73 9.47 9.20 893 8.66 8.38 8.11 7.83 754 725 6.96 6.66 6.35 6.04 571 538 505 470 435 4
10 9.72 945 9.17 8.89 8.61 833 804 7.74 744 714 682 650 6.16 581 546 508 470 431 391 35
10 9.72 9.43 9.15 886 857 827 7.97 767 735 7.03 6.69 6.34 598 560 521 480 437 392 346 3
10 9.71 9.42 9.13 8.83 853 823 7.92 760 727 693 658 6.21 5.82 541 4.98 453 405 355 3.03 25
10 9.70 9.41 9.11 881 850 819 7.87 754 720 6.84 6.47 6.09 5.68 524 4.78 4.28 3.76 320 261 2
10 9.70 9.40 9.10 8.79 8.48 8.16 7.83 7.49 7.14 6.78 6.39 599 556 510 4.61 4.07 350 2.87 220 15
10 9.70 9.39 9.09 8.77 846 8.13 7.80 7.46 7.10 6.73 6.33 591 547 4.99 447 391 328 259 182 1
10 9.69 9.39 9.08 877 845 8.12 7.78 7.44 707 6.69 6.29 587 541 4.92 439 380 313 238 151 05
10 9.69 9.39 9.08 8.76 844 8.12 7.78 7.43 706 6.68 6.28 5.85 540 4.90 436 3.76 3.08 229 133 0

Tabla 3-1: Matriz de potenciales obtenida en la resolucién de la ecuacion de Laplace
para el sistema de la Figura 3-2. Grilla equidistante.

La Figura 3-3 muestra la distribucion de potenciales en el sistema considerado.
En ella puede apreciarse el potencial constante en la pared ubicada en x = 0 y la
variacion lineal del potencial de la pared ubicada en x = L. Ademas, puede observarse el
efecto producido por las paredes aisladas, donde la derivada de la funcién potencial es
nula. Estos mismos resultados son mostrados en la Figura 3-4 con curvas de nivel. La
consecuencia de las paredes aisladas puede ser analizada con mayor detalle ya que la
pendiente de las lineas equipotenciales mostradas tiende a cero cerca de las mismas,

cumpliendo con la condicion de borde indicada en la ecuacion (3.11).
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Figura 3-3: Distribucion de potenciales para el ejemplo de Figura 3.2. Grilla
equidistante.

y=M 21 \
85
R
144 /’
/5
14 2

/
] 7.0 6.0
>
) /
8.5 3.0
/4.0
7 ' ' '

.0

1

x=0 X x=L

Figura 3-4: Curvas de nivel de los potenciales de la Figura 3-3
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El siguiente ejemplo es introducido ya que los resultados pueden ser comparados

con los de la resolucion analitica dada en referencia [14].

o4 (x,y)/ox

X=
y=

0,
[0;N]

$(x,0)=0V

x=L

og(x,y)/ox

_

Figura 3-5: Esquema de una placa sujeta a diferentes condiciones de contorno.

x=L

Para resolver el caso presentado en la Figura 3-5 se ha generado una grilla

dividida en 20 columnas y 30 filas de manera tal que las longitudes de los electrodos

sean iguales. La matriz de resultados se presenta en la Tabla 3-2.

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
0.772
0.633
0.528
0.438
0.357
0.280
0.208
0.137
0.068
0.000

0.977
0.977
0.977
0.977
0.976
0.975
0.974
0.973
0.971
0.969
0.967
0.964
0.960
0.956
0.950
0.943
0.933
0.918
0.893
0.844
0.727
0.617
0.520
0.434
0.354
0.279
0.207
0.137
0.068
0.000

0.955
0.955
0.954
0.953
0.952
0.950
0.948
0.946
0.942
0.938
0.934
0.928
0.921
0.913
0.902
0.889
0.871
0.846
0.810
0.755
0.674
0.587
0.503
0.423
0.347
0.274
0.203
0.135
0.067
0.000

0.933
0.933
0.932
0.931
0.929
0.926
0.923
0.919
0.914
0.909
0.902
0.894
0.884
0.872
0.857
0.839
0.816
0.786
0.746
0.694
0.627
0.555
0.481
0.407
0.336
0.267
0.199
0.132
0.066
0.000

0.912
0.911
0.910
0.908
0.906
0.903
0.898
0.893
0.887
0.880
0.871
0.861
0.848
0.834
0.816
0.794
0.768
0.735
0.695
0.645
0.587
0.524
0.457
0.390
0.324
0.258
0.193
0.128
0.064
0.000

0.891
0.890
0.889
0.887
0.884
0.880
0.875
0.869
0.861
0.852
0.842
0.830
0.815
0.799
0.778
0.755
0.726
0.692
0.652
0.606
0.553
0.495
0.435
0.373
0.311
0.248
0.186
0.124
0.062
0.000

0.871
0.870
0.869
0.866
0.863
0.858
0.852
0.845
0.837
0.827
0.815
0.801
0.785
0.766
0.745
0.719
0.690
0.656
0.617
0.572
0.523
0.470
0.414
0.356
0.298
0.238
0.179
0.119
0.060
0.000

0.852
0.851
0.850
0.847
0.843
0.838
0.831
0.823
0.814
0.803
0.790
0.775
0.757
0.737
0.714
0.688
0.658
0.624
0.586
0.544
0.497
0.447
0.395
0.341
0.285
0.229
0.172
0.115
0.057
0.000

0.834
0.834
0.832
0.829
0.824
0.818
0.811
0.803
0.792
0.780
0.766
0.750
0.732
0.711
0.688
0.661
0.631
0.597
0.560
0.519
0.475
0.427
0.378
0.327
0.274
0.220
0.165
0.111
0.055
0.000

0.818
0.817
0.815
0.812
0.807
0.801
0.793
0.784
0.773
0.760
0.745
0.729
0.710
0.688
0.664
0.637
0.607
0.573
0.537
0.497
0.455
0.410
0.363
0.314
0.263
0.212
0.159
0.107
0.053
0.000

0.802
0.802
0.800
0.796
0.791
0.784
0.776
0.767
0.755
0.742
0.726
0.709
0.689
0.667
0.643
0.616
0.586
0.553
0.517
0.479
0.438
0.395
0.349
0.302
0.254
0.204
0.154
0.103
0.052
0.000

0.789
0.788
0.786
0.782
0.777
0.770
0.761
0.751
0.739
0.725
0.710
0.692
0.672
0.649
0.625
0.597
0.568
0.535
0.500
0.463
0.423
0.381
0.337
0.292
0.245
0.197
0.149
0.100
0.050
0.000

0.776
0.775
0.773
0.769
0.764
0.757
0.748
0.737
0.725
0.711
0.695
0.677
0.656
0.634
0.609
0.582
0.552
0.520
0.486
0.449
0.410
0.370
0.327
0.283
0.238
0.192
0.144
0.097
0.048
0.000

0.765
0.765
0.762
0.758
0.753
0.745
0.736
0.725
0.713
0.698
0.682
0.664
0.643
0.620
0.596
0.568
0.539
0.507
0.474
0.438
0.400
0.360
0.319
0.276
0.232
0.187
0.141
0.094
0.047
0.000

0.756
0.755
0.753
0.749
0.743
0.736
0.726
0.715
0.703
0.688
0.671
0.653
0.632
0.609
0.584
0.557
0.528
0.497
0.464
0.428
0.391
0.352
0.312
0.270
0.227
0.182
0.137
0.092
0.046
0.000

0.748
0.748
0.745
0.741
0.735
0.728
0.718
0.707
0.694
0.679
0.663
0.644
0.623
0.600
0.575
0.548
0.519
0.488
0.455
0.421
0.384
0.346
0.306
0.265
0.222
0.179
0.135
0.090
0.045
0.000

0.743
0.742
0.739
0.735
0.729
0.721
0.712
0.701
0.688
0.673
0.656
0.637
0.616
0.593
0.568
0.542
0.513
0.482
0.449
0.415
0.378
0.341
0.301
0.261
0.219
0.176
0.133
0.089
0.045
0.000

0.738
0.737
0.735
0.731
0.725
0.717
0.707
0.696
0.683
0.668
0.651
0.632
0.611
0.588
0.564
0.537
0.508
0.477
0.445
0.411
0.375
0.337
0.298
0.258
0.217
0.175
0.132
0.088
0.044
0.000

0.736
0.735
0.732
0.728
0.722
0.714
0.705
0.693
0.680
0.665
0.648
0.629
0.608
0.585
0.561
0.534
0.505
0.475
0.442
0.408
0.372
0.335
0.296
0.256
0.215
0.173
0.131
0.087
0.044
0.000

0.735
0.734
0.731
0.727
0.721
0.713
0.704
0.692
0.679
0.664
0.647
0.628
0.607
0.584
0.560
0.533
0.504
0.474
0.441
0.407
0.372
0.334
0.296
0.256
0.215
0.173
0.130
0.087
0.044
0.000

Tabla 3-2: Matriz de potenciales obtenida en la resolucion de la ecuacion de Laplace
para el sistema de la Figura 3-5. Grilla equidistante.
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

En la Figura 3-6 puede observarse la distribucion de potenciales, destacAndose
aquellas zonas donde los potenciales permanecen constantes, en la proximidad de x =0
e y = 0. Ademas, y como en el caso anterior, puede analizarse el efecto de las paredes
aisladas sobre la distribucion de potenciales. Con mayor detalle en la Figura 3-7 se
muestran las lineas equipotenciales, que permiten verificar el cumplimiento de las
condiciones de borde (3.10) 6 (3.11) en la pared horizontal superior, en la vertical
derecha y debajo del electrodo ubicado en la pared vertical del lado izquierdo. Por otra
parte la Figura 3-7 concuerda con la Figura 6.3.3. informada en [14] y obtenida por un

procedimiento analitico.

Figura 3-6: Distribucion de potenciales para el sistema dado en la Figura 3-5, dividido
con una grilla equidistante.

Con el objetivo de proceder a una resolucion sistematica e iterativa de cualquiera
de los ejemplos mostrados anteriormente, se propone la escritura del codigo
correspondiente a la Figura 3-2 con un lenguaje de programacién de alto nivel. En este

caso se ha utilizado el software comercial MATLAB®, pero cabe destacar que lineas

89



Capitulo 3 — Resolucién de la Ecuacion de Laplace

similares pueden escribirse en un lenguaje de programacion de libre uso como SCILAB

[13].

30

20 7
0.80

10 _I/l

_Fﬂ/fﬂ/o.zcrd

0.40—

0 10 20
X

Figura 3-7: Curvas de nivel de los potenciales de la Figura 3-6.

De igual manera es importante sefialar que estos programas han sido verificados
con otras herramientas informéaticas como lo son BAsic 6 EXCEL. El cdodigo
correspondiente a la resolucion de la Figura 3-2, es informado en [A3-1].

Los ejemplos mostrados fueron resueltos en una PC SEMPRON 2600" con 256
MB de RAM, y el tiempo empleado en el célculo, con la tolerancia deseada, fue de
entre 5 a 10 segundos.

Cabe destacar que la aplicacion del método de diferencias finitas implica, en
otras palabras, la resolucion de un sistema de ecuaciones lineales mediante el empleo de
un procedimiento de relajacion; ya que al escribir la ecuacion de recurrencia en la forma

presentada, la técnica a emplear para la resolucion es la de Gauss-Seidel [6].
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

Como las ecuaciones de recurrencia planteadas generan una matriz
diagonalmente dominante, el procedimiento convergera finalmente a una solucion
estable [6]. Para obtener la solucién del sistema debe repetirse el calculo hasta que los
errores relativos porcentuales entre cada iteracion estén por debajo de un criterio
predefinido, el cual en esta Tesis se 1o ha denominado como Tolerancia y que fue fijado
en un valor menor al 0.3 % entre el resultado previo y el actual relativo al previo. Con el
fin de completar esta informacién, la Figura 3-8 muestra el maximo error porcentual en

el célculo de los potenciales en funcién del nimero de iteraciones.

100. —T1T T T T T T T r T ' T T T T T T 1

max error / %

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

n° de iteraciones

Figura 3-8: Tipico error porcentual maximo en el célculo de los potenciales por medio
de diferencias finitas en funcion del nimero de iteraciones.

Puede observarse, en la ordenada logaritmica, como el error relativo maximo
entre los valores de potenciales calculados en la iteracion previa y la actual desciende
rapidamente hasta un valor aproximado de 1% Yy luego la declinacion se torna
aproximadamente lineal, verificando la convergencia hacia una solucion estable.

En las préximas secciones se aplicara este método a los reactores estudiados en

la Tesis.
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3.3) Distribucion Primaria

Distribucion primaria es aquella que se obtiene de considerar que la capa de
fluido inmediatamente adyacente al plano de un electrodo tiene el mismo potencial de

éste, despreciando de esta manera la presencia de reacciones en los electrodos.

3.3.1) Aplicacion del método de diferencias finitas a reactores con

electrodos bipolares: consideraciones tedricas y modelo matematico

Se considera un reactor electroquimico bipolar conformado de un anodo A, n
electrodos bipolares B,y un catodo C. Cada celda interna del reactor esta constituida
por el lado catodico del electrodo bipolar, el lado anodico del siguiente electrodo bipolar
y entre ellos el electrolito. Las celdas externas incluyen el terminal anddico A y el
catddico C. Cada celda, ademas, tiene conductos para la entrada y salida de solucion,
lugares por los cuales fluye la corriente parasita. La Figura 3-9 muestra

esquematicamente la configuracion de un reactor electroquimico con n electrodos

bipolares.
), >
B, B ¢ < B,
A P C
y A
i >

— > T <
Figura 3-9: Esquema simplificado de un reactor con n electrodos bipolares
== Electrodos terminales.====: Electrodos bipolares. : Electrolito.

: Conducto de entrada y salida de solucién. = = = : Contacto eléctrico de los

electrodos terminales.
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Para realizar el modelado matematico se asumirdn las siguientes hipotesis
simplificatorias:
(1) La fase metal es isopotencial.
(i)  Se desprecia la distribucion de corriente en la direccion del ancho del
electrodo.
(i)~ No son considerados los efectos de los gases generados en los electrodos
sobre la resistividad del electrolito.
(iv)  Por simetria s6lo se considera la mitad inferior del reactor.
Atendiendo a estas consideraciones, para obtener la distribucion de potencial es
necesario resolver la ecuacion de Laplace en la fase solucion, ecuacion (3.1),
incluyendo los conductos de alimentacién y descarga del electrolito, que esta sometida a
las siguientes condiciones de borde.

En el terminal anddico se cumple

Pna =Un (3.27)
en el catodico
$nc =Uc (3.28)
y en las paredes aisladas
9. _99 =0 (3.29)
OX |paredes aistadas ~ OY predes aisladas

La densidad de corriente local en la superficie del electrodo esta dada por

o¢,(x,y)

o =0 Jix(¥) (3.30)

electrodo iésimo
donde i representa la i-ésima reaccion anodica 6 catodica en el k-ésimo electrodo.

La corriente que fluye por cada electrodo puede ser calculada como
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Ik:VVILx(Y)dy (3.31)

y para un reactor con un electrodo bipolar la corriente parasita, considerando canales de
by-pass en la parte inferior y superior del reactor, esta dada por

1" =(Taoc —16)/2 (3.32)

La distribucion del potencial fue hallada resolviendo la ecuacion de Laplace

mediante el método de diferencias finitas y con una grilla equiespaciada. Por simetria y

para ahorrar tiempo de célculo sélo se considerd la parte inferior del reactor cuyo

esquema se muestra en la Figura 3-10. La ecuacion (3.30) expresada en diferencias

finitas es

1 A

3.33
ps AX (8:39)

Lx(Y):

que permitio calcular la densidad de corriente en la superficie de los electrodos. Para
ajustar el valor de la resistencia de by-pass se calculé la caida 6hmica del conjunto de
celdas que unen ambos compartimientos como la diferencia entre los valores promedios
de potenciales en las bocas de los conductos de solucion.

Las ecuaciones antes descritas, configuran un sistema a resolver en forma
iterativa. Para ello se adopta un valor de potencial para la fase metal del anodo y se
propone una distribucién inicial de potencial en la fase solucién. Para acelerar la
convergencia del método es conveniente usar, como primera aproximacion, una
distribucion lineal entre el potencial anddico y el catddico. Luego, de acuerdo con la
ecuacion de Laplace en diferencias finitas se obtiene la distribucién de potenciales. Para
la determinacion de las distribuciones de densidad de corriente en los electrodos es
usada la ecuacion (3.33) y para el célculo de la corriente la (3.31). Si la corriente difiere

del valor al que se pretendid llegar, un nuevo potencial debe ser propuesto en el
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esquema iterativo hasta que se logre satisfacer la tolerancia deseada. Luego se calcula la
corriente parasita con la ecuacion (3.32) y la resistencia de by-pass. En caso de
discrepancia de esta resistencia con el valor exigido se modifica el nimero de celdas
que simulan el conducto de entrada. Si se alcanza la tolerancia prefijada, se finaliza la
iteracion obteniendo las densidades de corriente, y las respectivas corrientes en los

electrodos. En [A3-11] se presenta el diagrama de flujo detallando el procedimiento de

célculo.
e L/2
y
al
X

a2

Figura 3-10: Esquema simplificado de un reactor con un electrodo bipolar. Grilla
equidistante. || : Pared Aislada. [ ] : Electrodos —-: Eje de simetria.

La Figura 3-11 muestra una tipica distribucion de potencial, el cual esta
adimensionalizado con el de la fase metal anddica. Puede apreciarse una variacion
aproximadamente lineal en las zonas lejanas a los conductos de by-pass, y en las zonas
mas cercanas a los conductos el potencial se ve claramente afectado por la existencia de

la corriente parasita.
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Pl P
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Figura 3-11: Distribucion primaria de potencial para un reactor con un electrodo
bipolar. L=10cm.e=2cm. A=0.7cm.al =2.5cm. a2 =2.75 cm.

El mismo analisis puede ser hecho para un reactor con mas de un electrodo
bipolar. La Figura 3-12 muestra la distribucion primaria de potencial en un reactor con

dos electrodos bipolares, adimensionalizando los potenciales respecto del anddico.

Pl P

Figura 3-12: Distribucion primaria de potencial para un reactor con dos electrodos
bipolares. L=10cm.e; =e;=2cm. A=0.7cm.al =25cm. a2 =2.75 cm.
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3.3.2) Estudio paramétrico del modelo.

3.3.2.1) Efecto de las dimensiones del conducto de by-pass.

La Figura 3-13 muestra el efecto de la longitud del conducto de by-pass sobre la
distribucion de corriente para un reactor con un electrodo bipolar; por simetria solo se
representa la mitad del reactor. Como es de esperar, la distribucion de corriente en los
electrodos terminales muestra un maximo en los puntos extremos (los mas cercanos a
las bocas del by-pass) y un minimo en las regiones centrales. De esta manera, las
distribuciones se tornan menos uniformes hacia los puntos extremos de los electrodos,
comportamiento que puede entenderse tomando en cuenta que ellas contribuyen en
mayor medida a la corriente parasita que las regiones mas alejadas. Igualmente, las
distribuciones se vuelven mas pronunciadas cuanto mas pequefias sean las longitudes de
los conductos de by-pass. La curva numero seis, con la longitud mas corta, corresponde
a un reactor con un conducto de by-pass interno. Las distribuciones de corriente sobre el
electrodo bipolar son mas uniformes que en el electrodo terminal y muestran un minimo
en las vecindades del punto extremo del electrodo. EI minimo muestra un
desplazamiento hacia los puntos extremos del electrodo a medida que la longitud del
by-pass decrece, lo cual es consecuencia del hecho que las boquillas de entrada y salida
de solucién representan solo una fraccién de la seccion transversal del espacio

interelectrodo.
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Figura 3-13: Distribucion de corrientes para diferentes valores de longitud del
conducto de entrada y salida de electrolito. Un electrodo bipolar.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

(1):G=1285cm. (2): G=9.85cm. (3): G=7.85cm. (4): G=5.85cm. (5): G =4.85
cm. (6): G=4.35cm.

L =10 cm, e = 2 cm, A/leW = 35 %. Insert: arreglo del reactor electroquimico con el
conducto de by-pass. Dimensiones en cm.
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Figura 3-14: Distribucion de corriente para diferentes valores de relacion entre la
seccion transversal del conducto de by-pass y la seccion trasversal del espacio
interelectrodo. Un electrodo bipolar.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

(1): AleW =5%. (2): AleW = 20%. (3): AleW = 35%. (4): AleW = 50%. (5): A/leW = 75%.
L =10 cm, e = 2 cm. Insert: caracteristicas del reactor electroquimico. Dimensiones en cm.
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La Figura 3-14 muestra el efecto de la relacion entre la seccion transversal del
conducto de by-pass y la seccion transversal del espacio interelectrodo sobre la
distribucion de corriente. Se puede observar que un incremento en la seccién transversal
del conducto de by-pass tiene el mismo efecto que un descenso en la longitud del

mismo.

3.3.2.2) Efecto de la longitud del electrodo y del espacio interelectrodo.

La Figura 3.15 muestra la distribucion de corriente como funcion de la longitud
del electrodo para un espacio interelectrodo constante. Puede observarse que la
distribucion de corriente se torna mas irregular a medida que crece el parametro L, pues
como se menciond anteriormente, las regiones mas alejadas de las bocas de by-pass no
contribuyen a la corriente parasita, o bien las zonas mas cercanas a los conductos son las
que aportan preferentemente a la corriente parasita. Sin embargo, para el caso del
electrodo mas largo, tipico de un reactor industrial, la mayor variacion de la distribucion
de corriente se da en la primera porcion del electrodo, o sea en las regiones mas
cercanas a la entrada y salida de electrolito, que representan aproximadamente el 5% de
la longitud del electrodo y todo el resto se encuentra a una densidad de corriente cercana
al valor medio. La parte (b) de la Figura 3-15 informa que la distribucion de corriente en
el electrodo bipolar muestra un minimo en posiciones cercanas a la entrada y salida de
solucion. No obstante, comparando las distribuciones en el electrodo bipolar con las
correspondientes en los terminales se percibe que las primeras son mucho menos
marcadas, comportamiento que puede atribuirse al efecto de atenuacidon que ejerce la

resistividad de la solucion en el espacio interelectrodo.
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Figura 3-15: Distribucion de corriente como funcién del largo de electrodo para un
espacio interelectrodo y condiciones del conducto de by-pass constantes. Un electrodo
bipolar.

(@) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.
(1):L=1cm.(2):L=5cm.(3)L=10cm. (4) L=25cm. (5) L =50 cm. (6) L =100 cm.
e =2cm, AleW = 35%. Insert: caracteristicas del reactor electroquimico. Dimensiones en cm.
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Puede observarse en la Figura 3-16 la variacion de la distribucion de corriente

con el espacio interelectrodo para una configuracion constante del conducto de by-pass.
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Figura 3-16: Distribucion de corriente como funcion del espacio interelectrodo e para
una dada configuracion del conducto de by-pass. Un electrodo bipolar.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

(1):e=1cm.(2):e=12cm. (3):e=1.6cm. (4):e=2cm. (5):e=5cm.

L =10 cm. Insert: caracteristicas del reactor electroquimico. Dimensiones en cm.
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

De las Figuras 3-15 y 3-16 puede concluirse que un incremento en el espacio
interelectrodo tiene el mismo efecto sobre la distribucion de corriente que una
disminucion en la longitud de electrodo. De esta manera, ambos parametros pueden ser
agrupados en un nimero adimensional A que caracteriza a la geometria del reactor y fue

apropiadamente definido en el Capitulo 2.1.

LZ
A=2 (3.34)

Un incremento en A produce distribuciones de corriente mas irregulares. Sin
embargo, el efecto del espacio interelectrodo sobre las distribucion de corriente es mas
marcado que el que produce la longitud del electrodo. Asimismo, puede concluirse que
un incremento en A (aumento de L o disminucién de e) produce la misma consecuencia

sobre las distribuciones de corriente que una disminucion en G/A.

3.3.2.3) Efecto del nimero de electrodos bipolares sobre la distribucion de
corriente.

La Figura 3-17 muestra la distribucién de corriente en reactores electroquimicos
con diferentes numeros de electrodos bipolares, la parte (a) representa los electrodos
terminales y la parte (b) los electrodos bipolares mas cercanos a los terminales. Puede
verse que la distribucion de corriente sobre los electrodos terminales se torna mas
pronunciada cuando se incrementa el nimero de electrodos bipolares. Sin embargo, en
reactores con un gran nimero de electrodos bipolares, mas de ocho, la distribucion de
corriente ya no se ve afectada. Un comportamiento idéntico puede observarse en la
distribucion de corriente sobre los electrodos bipolares méas cercanos a los terminales.
Pero la distribucion de corriente sobre éstos es mucho menos pronunciada que las

correspondientes en los terminales.
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Figura 3-17: Efecto del nimero de electrodos en un reactor electroquimico bipolar
sobre las distribuciones de corriente.

(a) electrodo terminal. (b) primer electrodo bipolar.

(1) reactor con un electrodo bipolar. (2) reactor con dos electrodos bipolares. (3) reactor
con tres electrodos bipolares. (4) reactor con cinco electrodos bipolares. (5) reactor con
ocho electrodos bipolares. (6) reactor con diez electrodos bipolares.

L =10cm, e =2 cm, A/eW = 35%. Insert: arreglo del reactor electroquimico bipolar con
conductos de entrada de electrolito. Dimensiones en cm.

104



TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

Igualmente, la Figura 3-18 muestra la distribucion de corriente en los diferentes
electrodos para un reactor con diez electrodos bipolares. En la figura insertada se puede
observar la desviacion estandar relativa a la densidad de corriente promedio para cada
electrodo. Puede observarse que sélo la distribucion de corriente sobre el electrodo
terminal es significativa frente a aquéllas de los electrodos bipolares, las cuales poseen

valores muy similares entre si.
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Figura 3-18: Distribucion de corriente para un reactor electroquimico con diez
electrodos bipolares.

(A): Electrodos terminales. (B1): Primer electrodo bipolar. (B2): Segundo electrodo
bipolar. (B5): quinto electrodo bipolar.

L =10 cm, e = 2 cm. A/leW = 35%. Otras dimensiones de acuerdo a la Figura 3-17.
Insert: desviacion estandar de la distribucion de corriente relativa a la densidad de
corriente promedio para cada electrodo.
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3.4) Distribucidon Secundaria

La distribucion secundaria toma en consideracion la presencia de reacciones
electroquimicas controladas por transferencia de carga. De ese modo, en la interfase

electrodo-solucién aparece una variacion brusca del potencial.

3.4.1) Consideraciones tedricas y modelado.

El modelo matematico aplicado ademas de tener en cuenta las hipotesis
consideradas en la seccion 3.3.1 debe incluir una expresion, con control por
transferencia de carga, para la cinética en cada electrodo. De esta manera se asume la

ecuacion de Tafel

i(y)= 1o exp[n(y)/b] (3.35)
estando definido el sobrepotencial como

n(y)=¢.-4(y)-E (3.36)
siendo ¢y(y) el potencial en la fase solucion adyacente a la fase metal del electrodo.

Para la obtencion de la distribucion del potencial es necesario resolver, al igual
que en el caso previo de distribucidon primaria, la ecuacion de Laplace (3.1) con las
condiciones de borde sobre paredes aislantes dadas por la ecuaciones (3.29) y en la
superficie del electrodo por la ecuacion (3.30) pero acoplada a las ecuaciones (3.35) y
(3.36). Es necesario enfatizar que este sutil cambio en una condicién de contorno genera
un incremento importante en la complejidad del tratamiento matematico.

El procedimiento de calculo se basé en la resolucion iterativa y simultanea de
tres bucles. En primer lugar fue propuesto el voltaje de celda U y el potencial de la fase

metalica del &nodo terminal se comput6 segin

Gon =U —(n+1)U, (3.37)
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

La distribucion de potencial dentro del reactor fue calculada de idéntica manera
que en las secciones anteriores. Para una dada posicion axial y a lo largo del electrodo,
las cuatro columnas de potencial de la fase solucion mas cercanas a cada electrodo,
as(hy), &(2h.y), #s(3h.y), @s(4h,y), fueron ajustadas con el siguiente polinomio

g (X y)=2ay +ax+a,x +a,x’ (3.38)

Derivando la ecuacién (3.38) respecto de x y evaluando esa derivada sobre la

superficie del electrodo, la densidad de corriente resulta

i(y)=—= ¢.(%y) =4 (3.39)

Ps OX superficie de electrodo B ;S

Combinando las ecuaciones (3.35), (3.36) y (3.39), puede ser calculado el
potencial de la fase solucion adyacente a cada superficie de electrodo, ¢(y).
Introduciendo ¢o(y) en de la ecuacion (3.38) junto con los valores de ¢(2h,y), #(3h,y),
#s(4h,y) hallados previamente, fue evaluado un nuevo conjunto de parametros ao, ai, az
y as que posibilité determinar un nuevo valor del potencial de solucidn correspondiente
a la columna mas cercana a la superficie de cada electrodo ¢(h,y). Introduciendo este
vector en la matriz de potenciales del reactor, se inicializé6 nuevamente la iteracion de
forma de hallar la nueva distribucion de potenciales. Este procedimiento fue repetido
hasta que el nuevo valor de densidad de corriente en una posicién axial y concordara,
dentro de la tolerancia fijada, con el calculado previamente. Para lograr convergencia,
en algunos experimentos fue necesario usar un valor atenuado de potencial en los nodos

mas cercanos a la superficie de los electrodos, de acuerdo a [15]
g (hy)=4"(hy)+D[4 (hy)-¢"(hy)] (3.40)
donde D es un factor de peso que puede variar entre 0 y 1. Un valor tipico de este

parametro fue 0.7. Cuando la tolerancia para el célculo de las distribuciones de

densidades de corriente fue cumplida, la corriente en los electrodos terminales fue
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evaluada con la ecuacion (3.31). Si el valor de la corriente discrepaba con el valor
experimental, se propuso un nuevo valor de potencial del reactor y se volvid a iterar.
Cuando se hall6 concordancia en la corriente, se calculo la corriente parasita con la
ecuacion (3.32). Con ella se evaluo la resistencia de by-pass y se la compard con el
valor experimental. En caso de discrepancia entre ambas, la parte de la matriz de
potencial que representa a la resistencia de by-pass, fue modificada variando el nimero
de celdas que representa su largo, y se reinicié el bucle. Este esquema de célculo fue
repetido hasta alcanzar la tolerancia propuesta, aproximadamente del 0.2%. El
procedimiento de célculo se informa en [A3-111]. Asimismo, el cddigo usado para su
implementacion es presentado en [A3-1V].

La Figura 3-19 muestra una distribucion tipica de potencial de un reactor con un
electrodo bipolar incluyendo los conductos de entrada y salida de electrolito. Puede
observarse un cambio abrupto de potencial en las proximidades de cada electrodo,
consecuencia del sobrepotencial, mientras que una variacion aproximadamente lineal
del potencial en el espacio interelectrodo es detectada en regiones alejadas de la entrada
y salida de solucion. Asimismo, en las cercanias del conducto de by-pass la distribucién

se ve afectada por la corriente parésita.
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

P!

Figura 3-19: Distribucién secundaria de potencial para un reactor electroquimico con
un electrodo bipolar. [NaOH] =3 M, 1=0.994 A,R=19.32Q, U =459 V.

La Figura 3-20 permite comparar la distribucion primaria con las secundarias,
variando la corriente total, para las mismas condiciones. Para facilitar el andlisis se
informa la desviacion estandar de las distribuciones. EI hecho de obtener distribuciones
secundarias mas marcadas que las primarias confirma lo analizado en el item 2.4 del
Capitulo previo (Figura 2-6); en donde el modelo simplificado predecia este
comportamiento, opuesto a lo observado en reactores monopolares y atribuible a la

existencia de corrientes parasitas.
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Figura 3-20: Comparacion de distribuciones de corriente secundaria para diferentes
corrientes totales.

(a) Electrodo terminal. (b) Electrodo bipolar. [NaOH] =3 M. R=19.32 Q. W=3.0cm.
( ):1=0.999 A. U=459 V. /1=5.196 %

(---- ):1=2974 A.U=557 V. /= 2561 %

O ):1=4.949 A, U=6.46 V. 1'/1=1.985 %
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

Conclusiones del Capitulo 3

e Laaplicacion del método de diferencias finitas para la resolucion de la ecuacion
de Laplace permitio analizar la distribucion de corriente, primaria y secundaria,
en reactores electroquimicos bipolares.

e EIl procedimiento matematico posibilitd calcular ademas, para un voltaje de
celda, la corriente total, la corriente parasita y estudiar su influencia en la
distribucion de corriente.

e EI andlisis de la influencia de los parametros geométricos, cinéticos y
operacionales sobre la performance del reactor corrobora las tendencias
mostradas por el modelo simplificado, detallado en el capitulo previo.

e Se debe reconocer que el método de diferencias finitas es un procedimiento

apropiado para el estudio del desempefio de reactores electroquimicos.
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[A3-1] Codigo MATLAB®, distribucion primaria. Figura 3-2

h=1;
tolerancia=0.001;
Ea=10;
Ec=0;
ro=5;
m=20;n=20;
xi=0;xFf=21;yi=0;yf=21;
%Carga de potenciales intermedio para que converja mas rapido
for j=2:m

for i=2:n

u(i,j)=(Ea-(Ud-1*h72));
end

end
%Carga los potenciales de los electrodos
for i=1:n+1

u(i,l)=Ea;

u(i,m+l)=Ea-Ea/20*(n+1-i);
end
cuenta=0;
error_porcentual=1;
vector_err_max=[error_porcentual];
while error_porcentual > tolerancia

cuenta=cuenta+l;
V=u;
%Calculo de potencial medio
for i=2:n
for j=2:m
u(i, D=v@+1, )+v@-1,3)+v(, j+1)+v(i,j-1))/4;

end
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end

end
%Calculo de potencial de la pared aislada superior
for i=1
for j=2:m
u(i,J)=2*v(i+l,j)+v(i,j+1)+v(i,j-1))/4;
end
end
%Calculo de potencial de la pared aislada inferior
for j=2:m
for i=n+l
u(i, J)=2*v(i-1,3)+v(i,j+1)+v(i,.j-1))/4;
end
end
for j=2:m
for i=2:n
error(i,j)=100*abs(u(i,j)-v(i,31))/v(i,}));
end
end
error_porcentual=max(max(error(:,:)));

vector_err_max=[vector_err_max error_porcentual];

figure(l);

y=linspace(yi,yf,m+1);

x=linspace(xi ,xf,n+1);

[X,Y]=meshgrid(x,y);

surfl(Y,X,u");

zlabel ("U [=] Volt™)

end
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[A3-11] Diagrama de Flujo para el calculo de la distribucién

primaria correspondiente a la Figura 3-10.

[ Comienzo ]

/ Cargar pardmetros geométricos /=/

!

Adoptar U %

!

Resolver la ecuacién (3-1) con
diferencias finitas

' Cambiar R
| Calcular j(y) con la ecuacion (3.31) |

| Calcular I con la ecuacion (3.32) | Cambiar U

No

No

Salida j(y)/jprom, U, 1, g1, I

'

Fin
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[A3-111] Diagrama de flujo: distribucién secundaria.

Comenzar

/ Fijar parametros geometricos /~/

v

/ Asumir U /~/

'

Resolver la ecuacion de Laplace, ec. (5.1),
para distribucion primaria

¥

Calcular ¢o(y) con ecs. (5.3), (5.4), (5.19)
Re-calcular ¢(h, y) con ec. (5.9)

¥

Resolver la ecuacion de Laplace, ec. (5.1),

para distribucion secundaria

Cambiar R

Cambiar U

v
Calcular ¢o(y) con ecs. (5.3), (5.4), (5.19)
Y
Re-calcular ¢(h, y) con ec. (5.9)
v
Calcular j(y) con ec. (5.10)

Cambiar ¢(h, y)

Si

Calcular I con ec. (5.6)

No

No

Calcular I conec. (5.7) y R
Si

No

exp

Si \R—R

/ R, <Tol

~_—Salida j(y)/jorom, U, 1, les, I
'

Fin
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[A3-1V] Cédigo MATLAB®: distribucion secundaria.

clear all

clc

h=0.1

tolerancia=0.00015
toleranciajota =0.28

At=1

e=2;

xB=(e/h)+2;

m=e*(xB-1);

ancho_boca=0.8;
x1=1+e/(2*h)-ancho_boca/(2*h);
x2=1+x1+ancho_boca/h;
x3=1+e/h+x1;
x4=1+x3+ancho_boca/h;

L=10;

yl=L/h;

largo_manguera=271;
n=yl-1l+largo_manguera;
y2=n-ancho_boca/h;
horal=clock;
Alto_Solucion=1.0;

Voltaje Aplicado=16.1247073533419
Ea=Voltaje Aplicado-2.46;
Ec=0;

ExB=Ea/2;

ro=5.5897% (2.9412=3M 5.5897=1M)ohm.cm
J0a=10"N(-7) %A/cm"2

JOc=10"(-5) %A/cm"2
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ba=1/22_.99%V
bc=1/25_58%V
grado_polin=3;
gr=grado_polin+2;
xi=0;xf=1;yi=0;yf=1; %m=1/h;%n=m-1;
x=zeros(n+1);
y=zeros(m+1);
for j=2:m
for i=1:n+1
u(i,j)=(Ea-Ea*j/(m+1));
end
end
for i=1l:n+1
u(i,l)=Ea;
u(i,m+1)=Ec;
u(i,xB)=ExB;
end
for i=yl+l:n+l
for j=1:x1-1
u(i,j)=0;
end
for j=x4+1:m+1
u(i,j)=0;
end
end
for i=yl+l:y2-1
for j=x2+1:x3-1
u(i, j)=0;
end

end
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%Fprintf(" cuenta error porcentual \n")
cuenta=0;
error_porcentual=1;
vector_err_max=[error_porcentual];
while error_porcentual > tolerancia
cuenta=cuenta+l;
V=u;
for j=x1+1:xB
for i=y2+1:n
u(@, D=C(v(@+1, D+v(-1,J)+v(@, j+1)+v(i,J-1))/4;
end
end
for j=xB:x4-1
for i=y2+1:n
u(@, D=Cv(@+1, D+v(-1,3)+v(i,j+1)+v(i,Jj-1))/4;
end
end
for i=n+l
for j=x1+1:x4-1
u(@,J)=2*v(i-1,3)+v(,J-1)+v(i,j+1))/4;
end
end
for i=y2
for j=x2+1:x3-1
u(@, J)=2*v(i+1,J)+v(i,j-1)+v(i,j+1))/4;
end
end
for i=yl:n
for j=(x1+1):(x2-1)

u(i, D=(v@+1,j)+v(@-1,3)+v(i, j+1)+v(i,j-1))/4;
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end
for j=(x3+1):(x4-1)
u(@, J)=(v(@+1, D+v(-1,J)+v(@,j+1)+v(i,Jj-1))/4;
end
end
for i=yl+l:n
for j=x1
u(@, J)=2*v(i,j+1)+v(i-1,§)+v(i+l,§))/4;
end
for j=x4
u(@,J)=(2*v(i,j-1)+v(i-1,§)+v(i+l,§J))/4;
end
end
for i=yl+l:y2-1
for j=x2
u(i, )= v(i,j-D+v(i-1,5)+v(i+l,§))/4;
end
for j=x3
u(i, )= v(i,j+1)+v(i-1,5)+v(i+l,§))/4;
end
end
for i=2:yl-1
for j=2:xB-1
u(i, D=Cv(@+1, ))+v@-1,3)+v(, j+1)+v(i,j-1))/4;
end
for j=xB+1l:m
u(@, J)=(v(@+1, D+v(-1,3)+v(@,j+1)+v(i,Jj-1))/4;
end
end

for i=1
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for j=2:xB-1

u(@, J)=2*v(i+1,J)+v(,j+1)+v(i,.j-1))/4;
end
for j=xB+1l:m

u(i, )= v((+1,j)+v(,j+1)+v(i,j-1))/4;

end
end
for i=yl
for j=2:x1-1
u(@, 3= v(i-1,3)+v(@,J-1)+v(i,j+1))/4;
end

for j=x2+1:xB-1
u(i, )D=C*v(-1,5+v(@,J-1)+v(i,J+1))/4;
end
for j=xB+1:x3-1
u(i, )= v(i-1,))+v(@,3-1)+v(i,j+1))/4;
end
for j=x4+1:m
u(i, )= v(i-1,5)+v(@,3-1)+v(i,j+1))/4;
end
end
for j=x1
for i=n+1
u(i,J)=(2*v(i,j+1)+2*v(i-1,3))/4;
end
end
for j=x4
for i=n+l
u(i,J)=(2*v(i,j-1)+2*v(i-1,3))/4;
end

end
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for i=yl
for j=x1
u(i, D=Cv@+1, j+v(@-1,3)+v(, j+1)+v(i,j-1))/4;
end
for j=x2
u(i, D=Cv@+1, j)+v(@-1,3)+v(, j+1)+v(i,j-1))/4;
end
for j=x3
u(i, D=Cv@+1,j)+v(@-1,3)+v(i, j+1)+v(i,j-1))/4;
end
for j=x4
u(i, D=Cv@+1, j)+v(@-1,3)+v(, j+1)+v(i,j-1))/4;
end

end

for 1=y2
for j=x2
u(i, D=Cv(@+1,j)+v(@-1,3)+v(i, j+1)+v(i,j-1))/4;
end
for j=x3
ui, D=Cv(@+1, )+v@-1,3)+v(, j+1)+v(i,j-1))/4;
end

end

for j=1:m+1
for i=1:n+l
if u(i,j)>o0
error(i,j)=100*abs(u(i,j)-v(i,3))/v(i,}));
end
end

end
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error_porcentual=max(max(error(:,:)));
vector_err_max=[vector_err_max error_porcentual];
%Fprintf(” %2d  %14.16F \n",cuenta,error_porcentual
end
disp("El numero de iteraciones hasta llegar a la tolerancia deseada en
el calculo de POTENCIAL, fue:*©)
fprintf("%4.0f\n",cuenta)
disp("El error % MAXIMO entre la ultima iteracion y la anterior en el
calculo de POTENCIAL, fue:™)

fprintfF("%12.4e\n",error_porcentual)

disp("*-----————--——-———————— . —————————————.———— — ———— D)
disp("Finaliz6 el calculo de la DISTRIBUCION PRIMARIA™)
disp"----—-————--—--—— - —————————————— —— — — D)

archivoerrores=fopen("TablaErrores.xlIs", "w");

for i=1l:cuenta
fprintf(archivoerrores, ™ %3d %16.12F" ,i,vector_err_max(i));
fprintf(archivoerrores,® \n");

end

fclose(archivoerrores);

u;U=u;

archivopotenciales=fopen("PotencialesPrimaria.xlIs","w");
for i=1:n+1

for j=1:m+1

fprintf(archivopotenciales, ™ %12.8F",U(i,j));

end

fprintf(archivopotenciales,® \n");
end
fclose(archivopotenciales);

fprintf("\n")
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for j=1:gr-1
colx(j)=0;
end
for j=1:gr-1
colx(j)=colx()+j*h;% esta es la columna de x
end
colx;
for j=1:gr-1
for i=1l:gr-1
matrizppal (i,j)=colx(i)”™(grado_polin-(jJ-1));
end
end
matrizppal;
for j=1:gr-1
for i=1:yl
matrizpot(i,j)=u(i,j+1);
end
end
matrizpot;
for i=1:yl
for j=1:gr-1
vectorpotencial (i, j)=matrizpot(i,j);
end
solucion=matrizppal\vectorpotencial " ;
end
matriz_de coeficientes=solucion”;
for i=1l:yl
JOotaANODOTERM(i)= - matriz_de_coeficientes(i,grado_polin)/ro;
sobrepotencial ANODOTERM(1)=ba*1og(jotaANODOTERM(i)/j0a);
fis_nuevo_ANODOTERM(i)=Ea-sobrepotencial ANODOTERM(i1);

end
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JotaANODOTERM™ ;

sobrepotencial ANODOTERM™ ;

Tis_nuevo_ANODOTERM*® ;

%disp("El vector DENSIDAD DE CORRIENTE en ANODO TERMINAL:")

%Fprintf("%16.12A\n", jotaANODOTERM™)

%disp(F——————————
for j=2:gr-1
for i=1:yl

matrizpot_tempo(i,j)=u(i,j+1);
end
end
matrizpot_tempo;
for i=1:yl
for j=1
matrizpot_tempo(i,j)=Fis_nuevo_ANODOTERM(i);
end
end
matrizpot2=matrizpot_ tempo;
for j=1l:gr-1
colx2(j)=0;
end
for j=2:gr-1
colx2(g)=colx2(J)+j*h;
end
colx2;
for j=1:gr-1
for i=1:gr-1
matrizppal2(i,j)=colx2(i)”(grado_polin-(J-1));
end

end
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matrizppal2;
for i=1l:yl
for j=1:gr-1
vectorpotencial2(i,j)=matrizpot2(i,j);
end
solucion2=matrizppal2\vectorpotencial2®;
end
matriz_de_ coeficientes2=solucion2”;
pol inomioANODOTERM=zeros(y1,1);
for i=1:yl
for j=1l:gr-1
pol inomioANODOTERM(i) = polinomioANODOTERM(1) +
matriz_de_ coeficientes2(i,j)* h™(grado _polin-(j-1));
end
end

pol inomioANODOTERM;

for j=(xB-1-grado_polin):xB-1
colx3(g-(xB-gr))=h*(g-1);
end
colx3;
for j=1:gr-1
for i=1:gr-1
matrizppal3(i,j)=colx3(i)”(grado_polin-(g-1));
end
end
matrizppal3;
for j=(xB-1l-grado_polin):xB-1
for i=1:yl
matrizpot3(i,j-(xB-gr))=u(i,j);

end
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end
matrizpot3;
for i=1:yl
for j=1:gr-1
vectorpotencial3(i,j)=matrizpot3(i,j);
end
solucion3=matrizppal3\vectorpotencial3~;
end
vectorpotencial3;
matriz_de_ coeficientes3=solucion3”;
for i=1l:yl
for j=1:gr-1
JotaCATODOBIP(i)=0;
end

end

JotaCATODOBIP*;
for i=1l:yl

jotaCATODOBIP(i)=0;

for j=1:gr-1

jotaCATODOBIP(i)= jotaCATODOBIP(i)+ (gr-1-j)*

matriz_de_coeficientes3(i,j)*(xB*h-h)"~(grado_polin-j);

end

jotaCATODOBIP(i)=-jotaCATODOBIP(i)/ro;

sobrepotencial CATODOBIP(i)=bc*log(jotaCATODOBIP(i)/j0c);

fis_nuevo_CATODOBIP(i)=(ExB+sobrepotencial CATODOBIP(i));

end

JotaCATODOBIP™;
sobrepotencial CATODOBIP";

fis_nuevo_CATODOBIP®;
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%disp("El vector DENSIDAD DE CORRIENTE en CATODO BIPOLAR:*")
%Fprintf("%16.12F\n", jotaCATODOBIP™)
Wdisp("-——————————
for j=((xB-1)-grado polin):(xB-1)
for i=1:yl
matrizpotd (i, j-(xB-gr))=u(i,j);
end
end
matrizpot4;
fis_nuevo_ CATODOBIP*®;
for i=1l:yl
for j=gr-1
matrizpot4(i,j)=Fis _nuevo CATODOBIP(i);
end
end
matrizpot4;

colx4=colx3;

for j=gr-1
colx4(J)=xB*h-h;%(xB/10)-h;
end

colx4;

for j=1:gr-1
for i=1l:gr-1
matrizppald(i,j)=colx4(i)~(grado_polin-(-1));
end
end
matrizppal4;
for i=1l:yl

for j=1:gr-1
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vectorpotencial4(i,j)=matrizpot4(i,j);
end
soluciond4=matrizppal4\vectorpotencial4®;
end
vectorpotencial4;
matriz_de coeficientes4=solucion4”;
polinomioCATODOBIP=zeros(y1l,1);
for i=1:yl
for j=1:gr-1
polinomioCATODOBIP(i) = polinomioCATODOBIP(i) +
matriz_de_coeficientes4(i, j)*((xB-2)*h)"~(grado_polin-(j-1));
end
end

pol inomioCATODOBIP;

%ANODO BIPOLAR

for j=1l:gr-1
colx5()=(xB-1)*h;

end

colx5;

for j=1:gr-1
colx5(@)=colx5()+j*h;

end

colx5;

for j=1l:gr-1
for i=1:gr-1

matrizppal5(i,j)=colx5(i)™(grado_polin-(-1));

end

end

matrizppal5;

for j=1l:grado_polin+l
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for i=1:yl
matrizpots5(i,j)=u(i,j+xB);
end
end
matrizpots;
for i=1:yl
for j=1:gr-1
vectorpotencial5(i, j)=matrizpot5(i,j);
end
solucion5=matrizppal5\vectorpotencial5”;
end
vectorpotencial5;
matriz_de_ coeficientesb5=solucion5";
for i=1l:yl
for j=1:gr-1
jotaANODOBIP(i)=0;
end
end
JotaANODOBIP™;
for i=1:yl
jotaANODOBIP(i)=0;
for j=1:gr-1
jotaANODOBIP(i)= jotaANODOBIP(i)+ (gr-1-j)*
matriz_de_coeficientes5(i,j)*(xB*h-h)~(grado_polin-j);
end
jotaANODOBIP(i)=-jotaANODOBIP(i)/ro;
sobrepotencial ANODOBIP(i)=ba*log(jotaANODOBIP(i)/j0a);
fis_nuevo_ANODOBIP(i)=(ExB-sobrepotencial ANODOBIP(1));
end
JotaANODOBIP* ;

sobrepotencial ANODOBIP*® ;

131



Apéndices del Capitulo 3

fis_nuevo_ANODOBIP*;

%disp("El vector DENSIDAD DE CORRIENTE en ANODO BIPOLAR: ")

%Fprintf("%16.12F\n", jotaANODOBIP")

for j=l:grado polin+l
for i=1:yl
matrizpot6(i,j)=u(i,j+xB);
end
end
matrizpot6;
fis_nuevo ANODOBIP®;
for i=1l:yl
for j=1
matrizpot6(i,j)=Fis_nuevo_ ANODOBIP(i);
end
end
matrizpot5;
colx6=colx5;
for j=1
colx6(J)=xB*h-h;%(xB/10)-h;
end
colx6;
for j=1:gr-1
for i=1l:gr-1
matrizppal6(i,j)=colx6(i)”(grado_polin-(-1));
end
end

matrizppal6;

for i=1:yl
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for j=1:gr-1
vectorpotencial6(i, j)=matrizpot6(i,j);
end
solucion6=matrizppal6\vectorpotencial6”;
end
vectorpotencial6;
matriz_de_coeficientes6=solucion6”;

polinomioANODOBIP=zeros(yl,1);

for i=1:yl
for j=1:gr-1
pol inomioANODOBIP(i)= polinomioANODOBIP(1)+
matriz_de_coeficientes6(i, j)*(xB*h)~(grado_polin-(j-1));%(xB)/10
end
end

pol inomioANODOBIP;

%CATODO TERMINAL

for j=(m-grado_polin):@m
colx7(J-(m+1-gr))=h*(g-1);

end

colx7;

for j=1:gr-1
for i=1l:gr-1
matrizppal7(i,j)=colx7(i)”(grado_polin-(J-1));
end
end

matrizppal7;

for j=(m-grado_polin):m
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for i=1:yl
matrizpot7(i,j-(m+l-gr))=u(i,j);
end
end
matrizpot7;
for i=1:yl
for j=1:gr-1
vectorpotencial7(i,j)=matrizpot7(i,j);
end
solucion7=matrizppal7\vectorpotencial7";
end
vectorpotencial7;

matriz_de_coeficientes7=solucion7”;

for i=1:yl
for j=1:gr-1
jotaCATODOTER(i)=0;
end
end

jOtaCATODOTER" ;

for i=1:yl

jotaCATODOTER(i)=0;

for j=1:gr-1

jotaCATODOTER(i)= jotaCATODOTER(i)+ (gr-1-j) *

matriz_de_coeficientes7(i,j)*(m*h)~(grado_polin-j);%(m/10)

end

jotaCATODOTER(i)=-jotaCATODOTER(i)/ro;

sobrepotencial CATODOTER(1)=bc*1og(jotaCATODOTER(i)/j0c);

fis_nuevo_ CATODOTER(i)=(sobrepotencial CATODOTER(i)-Ec);

end
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JotaCATODOTER";
sobrepotencial CATODOTER" ;

fis_nuevo CATODOTER®;

%disp("El vector DENSIDAD DE CORRIENTE en CATODO TERMINAL: ")

%Fprintf("%16.12F\n", jotaCATODOTER™)

for j=((m)-grado_polin):(m)
for i=1l:yl
matrizpot8(i,j-(m+1-gr))=u(i,j);
end
end
matrizpots;

fis_nuevo CATODOTER®;

for i=1:yl
for j=gr-1
matrizpot8(i,j)=Fis _nuevo CATODOTER(i);
end
end

matrizpot8;

colx8=colx7;

for j=gr-1
colx8(jJ)=m*h;%(m/10);

end

colx8;

for j=1:gr-1
for i=1l:gr-1

matrizppal8(i,j)=colx8(i)~(grado_polin-(-1));
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end
end

matrizppal8;

for i=1:yl
for j=1:gr-1
vectorpotencial8(i,j)=matrizpot8(i,j);
end
solucion8=matrizppal8\vectorpotencial8~;
end
vectorpotencial8;
matriz_de coeficientes8=solucion8";
polinomioCATODOTER=zeros(y1l,1);
for i=1l:yl
for j=1:gr-1
pol inomioCATODOTER(i1)= polinomioCATODOTER(i) +
matriz_de_coeficientes8(i,j)*(m*h-h)"~(grado_polin-(j-1));
end
end

pol inomioCATODOTER;

%disp("LOS VECTORES DENSIDADES DE CORRIENTE:*")
%disp(®™ ANODO TERMINAL CATODO BIPOLAR ANODO BIPOLAR
CATODO TERMINAL™)
%for 1=1:yl
% fprintfF("%16.12F %16.12F %16.12F
%16.12F\n", jotaANODOTERM(i) , jotaCATODOBIP (i), jotaANODOBIP(i), jot
aCATODOTER(i))

%end
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%Guarda los vectores de jota primaria
archivoJotasPrimarias=fopen("JotasPrimarias.xlIs", "w");
fprintf(archivoJotasPrimarias, "ANODO TERMINAL CATODO BIPOLAR ANODO
BIPOLAR CATODO TERMINAL®);
fprintf(archivoJotasPrimarias,”™ \n");
for i=1:yl

fprintf(archivoJotasPrimarias,® %16.12F %16.12F %16.12F

%16.12F" , jotaANODOTERM(i), jotaCATODOBIP(i), jotaANODOBIP(i),

jotaCATODOTER(i));

fprintf(archivoJotasPrimarias,” \n");
end
fclose(archivoJotasPrimarias);
%horal_ 2=clock;
%tiempol=horal_2-horal;
%disp("El tiempo de calculo fue *)
%disp(~afos meses dias horas min segs:")
%Fprintf("%4.2F\t",tiempol™)
%Fprintf(*\n")

u2=u;

for i=1:yl

for j=2
u2(i,j)=polinomiocANODOTERM(1);

end

for j=xB-1
u2(i,j)=polinomioCATODOBIP(i);

end

for j=xB+1
u2(i,j)=polinomioANODOBIP(i);

end

for j=m
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u2(i,j)=polinomioCATODOTER(i);
end

end

uz;
u3=u2;
for j=1
for i=1:yl
error_jotaANODOTERM(i)=100;
error_jotaCATODOBIP(i)=100;
error_jotaANODOBIP(1)=100;
error_jotaCATODOTER(i1)=100;
end
end

while max(error_jotaANODOBIP)>toleranciajota

cuenta2=0;
error_porcentual2=1;
vector_err_max2=[error_porcentual2];
fprintf(® CALCULANDO DISTRIBUCION DE POTENCIAL SECUNDARIA \n")
fprintf(" -----———-- —————————— —— ————— \n*®)
while error_porcentual2 > tolerancia

cuenta2=cuenta2+1;

v3=u3;

% Conducto horizontal
for j=x1+1:xB
for i=y2+1:n
ud(i,j)=(v3@i+1,j)+v3(-1,)+v3(, Jj+1)+v3(i,j-1))/4;
end

end
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for j=xB:x4-1
for i=y2+1:n
ud(i,J)=(v3@i+1, j)+v3(-1, +v3(, j+1)+v3(i,j-1))/4;
end

end

%Pared externa de conducto horizontal
for i=n+l
for j=x1+1:x4-1
u3(i,j)=2*v3@-1,j)+v3(,j-1)+v3(i,j+1))/4;
end

end

%Pared interna de conducto horizontal
for i=y2
for j=x2+1:x3-1
u3d(i, j)=2*v3(i+1,j)+v3(i,j-1)+v3(i,j+1))/4;
end

end

%Conducto vertical
for i=yl:n
for j=(x1+1):(x2-1)
ud(@,J)=(v3(i+1,j)+v3(i-1,J)+v3(i,j+1)+v3(i,j-1))/4;
end
for j=(x3+1):(x4-1)
ud(i, j)=(v3(i+1, j)+v3(-1, j)+v3(, j+1)+v3(i,j-1))/4;
end

end

for i=yl+l:n
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%Primer pared externa vertical

for j=x1
ud(i,j)=C2*v3(,j+1)+v3(-1,j)+v3(i+1,§))/4;

end

%Segunda pared externa vertical

for j=x4
u3(@i,j)=2*v3(i,j-1)+v3(i-1,J)+v3(i+1,j))/4;

end

end

for i=yl+l:y2-1

%Primer pared interna vertical

for j=x2
u3(i,j)=(2*v3(i,j-1)+v3(i-1,j)+v3(i+l,j))/4;

end

%Segunda pared interna vertical

for j=x3
u3(i,j)=(2*v3(i, j+1)+v3(i-1,j)+v3(i+1,j))/4;

end

end

%Espacio interelectrodo %(esto cambia frente a la primaria)
for i=2:yl-1
for j=3:xB-2
u3(i,J)=(v3(i+1,3)+v3(i-1,3)+v3(i,Jj+1)+v3(i,j-1))/4;
end
for j=xB+2:m-1
ud(@,J)=(v3(i+1,j)+v3(i-1,3)+v3(i,j+1)+v3(i,j-1))/4;
end

end
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%Pared aislada superior
for i=1
for j=3:xB-2
u3(i,j)=2*v3(i+1,j)+v3(i,j+1)+v3(i,j-1))/4;

end

for j=xB+2:m-1
u3d(i, j)=C*v3(i+1,j)+v3(i,j+1)+v3(i,j-1))/4;
end

end

%Pared inferior del reactor
for i=yl
for j=3:x1-1
ud(i,j)=C*v3(-1,)+v3(,j-1)+v3(i,j+1))/4;
end
for j=x2+1:xB-2
u3(i, j)=(2*v3(i-1,j)+v3(i,j-1)+v3(i,j+1))/4;
end
for j=xB+2:x3-1
u3(i,j)=2*v3(i-1,j)+v3(i,j-1)+v3(i,j+1))/4;
end
for j=x4+1:m-1
u3(i,j)=*v3(i-1,j)+v3@,j-1)+v3(i,j+1))/4;
end

end

%Vertice exterior izquierdo
for j=x1
for i=n+l

ud(i,j)=2*v3(i,j+1)+2*v3(i-1,3))/4;
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end

end

%Vertice exterior derecho
for j=x4
for i=n+l
u3(i,j)=2*v3(i,j-1)+2*v3(i-1,3))/4;
end
end
for i=yl
for j=x1
ud(m,J)=(v3(i+1,j)+v3(i-1,J)+v3(i,j+1)+v3(i,j-1))/4;
end
for j=x2
ud(i,J)=(v3@i+1, j)+v3(-1, +v3(, j+1)+v3(i,j-1))/4;
end
for j=x3
u3(i, j)=(v3@(i+1,j)+v3(i-1,j)+v3(, j+1)+v3(i,j-1))/4;
end
for j=x4
ud(@,J)=(v3(i+1,j)+v3(i-1,J)+v3(i,j+1)+v3(i,j-1))/4;
end
end
for i=y2
for j=x2
ud(m, J)=(v3(i+1,j)+v3(i-1,)+v3(i,j+1)+v3(i,j-1))/4;
end
for j=x3
ud(i,j)=(v3@i+1,j)+v3(-1,)+v3(, Jj+1)+v3(i,j-1))/4;
end

end
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%Test de error
for j=1:m+l
for i=1l:n+1
if u3(,j)>o0
error2(i,j)=100*abs((u3(i,j)-v3(i,j))/Vv3(i,j));
end
end

end

error_porcentual2=max(max(error2(:,:)));
vector_err_max2=[vector_err_max2 error_porcentual?];
%Fprintf(” %2d  %14.16F \n",cuenta,error_porcentual)

end % de while error_porcentual2

disp("El numero de iteraciones hasta llegar a la tolerancia deseada
en el calculo de POTENCIAL, fue:®)

fprintfF("%4.0F\n",cuenta2)

disp("")

disp("El error % MAXIMO entre la ultima iteracion y la anterior en
el calculo de POTENCIAL, fue:*®)

fprintfF("%12.4e\n" ,error_porcentual?)

%ANODO TERMINAL
%Calcula la matriz de los potenciales a usar para el polinomio

interpolante

%Arma la columna de x
for j=1:gr-1
colxn(j)=0;

end

143



Apéndices del Capitulo 3

for j=1:gr-1
colxn(@)=colxn(jJ)+j*h;% esta es la columna de x
end

colxn;

%Calcula la matriz principal de x a usar en la solucién
for j=1:gr-1
for i=1:gr-1
matrizppaln(i,j)=colxn(i)”~(grado_polin-(j-1));
end
end

matrizppaln;

%Extrae del reactor las columnas de potenciales a usar
for j=1:gr-1
for i=1:yl
matrizpotn(i,j)=u3(i,j+1);
end
end

matrizpotn;

%Calcula los coeficiente del polinomio extrapolante
for i=1l:yl
for j=1:gr-1
vectorpotencialn(i,j)=matrizpotn(i,j);
end
solucionn=matrizppaln\vectorpotencialn®;
end

matriz_de coeficientesn=solucionn”;

%Calcula las j en anodo terminal
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for i=1:yl
JotaANODOTERMNn(i)= - matriz_de_coeficientesn(i,grado polin)/ro;
sobrepotencial ANODOTERMNn(i)=ba*l1og(jotaANODOTERMN(i)/j0a);
fis_nuevo_ ANODOTERMn(i)=Ea-sobrepotencial ANODOTERMN(i);

end

JotaANODOTERMN*® ;

sobrepotencial ANODOTERMN™ ;

fis_nuevo ANODOTERMNn®;

%disp("El vector DENSIDAD DE CORRIENTE en ANODO TERMINALN:*®)
%Fprintf("%16.12F\n", jotaANODOTERMN™)
Wdisp(F-—-—-———-———— )
%Arma la matriz de potenciales
for j=2:gr-1

for i=1:yl

matrizpot_tempon(i,J)=u3(i,j+1);

end

end

matrizpot_tempon;

for i=1:yl
for j=1
matrizpot_tempon(i,j)=Fis_nuevo ANODOTERMNn(i);
end
end

matrizpot2n=matrizpot_tempon;

%Arma la columna de las Xx
for j=1:gr-1
colx2n(j)=0;

end
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for j=2:gr-1
colx2n(jJ)=colx2n(j)+j*h;
end

colx2n;

%Arma la matriz principal con la columna de las x
for j=1:gr-1
for i=1:gr-1
matrizppal2n(i,j)=colx2n(i)”(grado_polin-(J-1));
end
end

matrizppal2n;

%Calcula los coeficientes del nuevo polinomio interpolante
for i=1:yl
for j=1:gr-1
vectorpotencial2n(i, j)=matrizpot2n(i,j);
end
solucion2n=matrizppal2n\vectorpotencial2n~;
end

matriz_de_ coeficientes2n=solucion2n”®;

%Evalua el polinomio en la 1° columna de solucidn anodo terminal
pol inomioANODOTERMN=zeros(yl1,1);
for i=1l:yl

for j=1:gr-1

polinomioANODOTERMN(i) = polinomioANODOTERMN(i) +
matriz_de_coeficientes2n(i,j)*h~(grado_polin-(j-1));

end

end

pol inomioANODOTERMN;
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%CATODO BIPOLAR

%Calcula la matriz de los potenciales a usar para el polinomio
interpolante
%Arma la columna de las x
for j=(xB-1l-grado_polin):xB-1
colx3n(J-(xB-gr))=h*(g-1);
end

colx3n;

%Calcula la matriz principal de las x a usar
for j=1l:gr-1
for i=1l:gr-1
matrizppal3n(i,j)=colx3n(i)”™(grado_polin-(j-1));
end
end

matrizppal3n;

%Extrae del reactor las columnas de potenciales a usar
for j=(xB-1l-grado_polin):xB-1
for i=1:yl
matrizpot3n(i, j-(xB-gr))=u3(i,j);
end
end

matrizpot3n;

%Calcula los coeficiente del polinomio extrapolante
for i=1:yl
for j=1:gr-1

vectorpotencial3n(i,j)=matrizpot3n(i,j);
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end
solucion3n=matrizppal3n\vectorpotencial3n”;
end
vectorpotencial3n;

matriz_de coeficientes3n=solucion3n”;

%Calcula las j en catodo bipolar
for i=1:yl
for j=1l:gr-1
jJjotaCATODOBIPN(i)=0;
end
end
JotaCATODOBIPN*®;
for i=1l:yl
JotaCATODOBIPN(i)=0;
for j=1:gr-1
jotaCATODOBIPN(i)= jotaCATODOBIPN(i)+ (gr-1-j) *
matriz_de_coeficientes3n(i,j)*(xB*h-h)~(grado_polin-j);
end
JotaCATODOBIPn(i)=-jotaCATODOBIPNn(i)/ro;
sobrepotencial CATODOBIPn(i)=bc*log(jotaCATODOBIPn(i1)/j0c);
fis_nuevo_CATODOBIPn(i)=(ExB+sobrepotencial CATODOBIPNn(i));

end

JotaCATODOBIPN*®;
sobrepotencial CATODOBIPN* ;

fis_nuevo_ CATODOBIPN*;

%disp("El vector DENSIDAD DE CORRIENTE en CATODO BIPOLARN: ")

%Fprintf("%16.12F\n", jotaCATODOBIPN™)
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%Calcula el potencial de la columna de solucién a reemplazar en el

reactor

%Arma la matriz de potenciales
for j=((xB-1)-grado_polin):(xB-1)
for i=1:yl
matrizpotdn(i, j-(xB-gr))=u3(i,j);
end
end
matrizpot4n;

fis_nuevo_ CATODOBIPN*;

for i=1:yl
for j=gr-1
matrizpot4n(i,j)=Fis_nuevo_CATODOBIPNn(i);
end
end

matrizpotdn;

%Arma el vector x

colx4n=colx3n;

for j=gr-1
colx4n(J)=xB*h-h;%(xB/10)-h;

end

colx4dn;

%Arma la matriz principal con la columna de las x
for j=1:gr-1
for i=1:gr-1
matrizppaldn(i,j)=colx4n(i)”(grado polin-(j-1));

end
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end

matrizppal4dn;

%Calcula los coeficientes del nuevo polinomio interpolante
for i=1:yl

for j=1:gr-1

vectorpotencial4n(i,j)=matrizpotdn(i,j);

end

solucion4n=matrizppal4n\vectorpotencial4n®;
end
vectorpotencial4n;

matriz_de coeficientes4n=solucion4n-®;

%Evalua el polinomio en la ultima columna de solucidn
polinomioCATODOBIPn=zeros(yl,1);
for i=1:yl
for j=1:gr-1
polinomioCATODOBIPN(i) = polinomioCATODOBIPNn(i) +
matriz_de_coeficientesdn(i, j)*((xB-2)*h)~(grado_polin-(J-1));
end
end

polinomioCATODOBIPN;

%ANODO BIPOLAR
%Calcula la matriz de los potenciales a usar para el polinomio
interpolante
%Arma la columna de las x
for j=1:gr-1
colx5n(J)=(xB-1)*h;
end

colx5n;
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for j=1:gr-1
colx5n(j)=colx5n()+j*h;
end

colx5n;

%Calcula la matriz principal de los x a usar en la solucién
for j=1:gr-1
for i=1:gr-1
matrizppal5n(i,j)=colx5n(i)"~(grado_polin-(g-1));
end
end

matrizppal5n;

%Extrae del reactor las columnas de potenciales a usar
for j=1l:grado_polin+l
for i=1:yl
matrizpotsn(i,j)=u3(i,j+xB);
end
end

matrizpotsn;

%Calcula los coeficiente del polinomio extrapolante
for i=1l:yl

for j=1:gr-1

vectorpotencial5n(i, j)=matrizpotsn(i,j);

end

solucion5n=matrizppal5n\vectorpotencial5n”;
end
vectorpotencial5n;

matriz_de_coeficientes5n=solucion5n”;
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%Calcula las J en anodo bipolar
for i=1l:yl
for j=1:gr-1
JotaANODOBIPN(i)=0;
end
end
JotaANODOBIPN™;
for i=1:yl
jotaANODOBIPN(i)=0;
for j=1:gr-1
jotaANODOBIPN(i)= jotaANODOBIPn(i)+ (gr-1-j) *
matriz_de_coeficientes5n(i, j)*(xB*h-h)~(grado_polin-j);
end
jotaANODOBIPN(i)=-jotaANODOBIPn(i)/ro;
sobrepotencial ANODOBIPNn(i)=ba*log(jotaANODOBIPNn(i)/j0a);
fis_nuevo_ANODOBIPn(i)=(ExB-sobrepotencial ANODOBIPN(i));

end

JOotaANODOBIPN*®;
sobrepotencial ANODOBIPN™ ;

fis_nuevo ANODOBIPN-;

%disp("El vector DENSIDAD DE CORRIENTE en ANODO BIPOLARN:*®)

%FprintF("%16.12F\n" , jotaANODOBIPN")

%Calcula el potencial de la columna de solucion a reemplazar en el

reactor

%Arma la matriz de potenciales

for j=1l:grado_polin+l
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for i=1:yl
matrizpotén(i, j)=u3(i,j+xB);
end
end
matrizpotén;

fis_nuevo ANODOBIPNn*®;

for i=1:yl
for j=1
matrizpot6n(i,j)=Fis_nuevo_ANODOBIPNn(i);
end
end

matrizpotsn;

%Arma el vector X

colx6n=colx5n;

for j=1
colx6n(j)=xB*h-h;%(xB/10)-h; (xB/10)-h;

end

colx6n;

%Arma la matriz principal con la columna de las x
for j=1l:gr-1
for i=1:gr-1
matrizppalén(i,j)=colx6n(i)”(grado polin-(j-1));
end
end

matrizppal6n;

%Calcula los coeficientes del nuevo polinomio interpolante

for i=1:yl
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for j=1:gr-1
vectorpotencialén(i, j)=matrizpotén(i,j);
end
solucion6én=matrizppal6n\vectorpotencialén”;
end
vectorpotencial6n;

matriz_de_coeficientes6n=solucion6n”;

%Evalua el polinomio en la primer columna de solucién
polinomioANODOBIPn=zeros(yl,1);
for i=1l:yl
for j=1:gr-1
polinomioANODOBIPNn(i) = polinomioANODOBIPNn(i) +
matriz_de_coeficientes6n(i, j)*(xB*h)"~(grado_polin-(j-1));
end
end

pol inomioANODOBIPN;

%CATODO TERMINAL

%Calcula la matriz de los potenciales a usar para el polinomio

interpolante

%Arma la columna de las x

for j=(m-grado_polin):m
colx7n(J-(m+1-gr))=h*(g-1);

end

colx7n;

%Calcula la matriz principal de las x que voy a usar en la solucién

for j=1:gr-1
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for i=1:gr-1
matrizppal7n(i,j)=colx7n(i)”(grado_polin-(J-1));
end
end

matrizppal7n;

%Extrae del reactor las columnas de potenciales a usar
for j=(m-grado_polin):m
for i=1l:yl
matrizpot7n(i, j-(m+1-gr))=u3(i,j);
end
end

matrizpot7n;

%Calcula los coeficiente del polinomio extrapolante
for i=1:yl
for j=1:gr-1
vectorpotencial7n(i,j)=matrizpot7/n(i,j);
end
solucion7n=matrizppal7n\vectorpotencial7n”;
end
vectorpotencial7n;

matriz_de_coeficientes7n=solucion7n”;

%Calcula las j en catodo terminal
for i=1:yl
for j=1:gr-1
jotaCATODOTERN(i)=0;
end
end

JotaCATODOTERN ™ ;
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for i=1:yl
jotaCATODOTERN(i)=0;
for j=1:gr-1
JotaCATODOTERNn(i)= jotaCATODOTERn(i)+ (gr-1-j) *
matriz_de_coeficientes7n(i,j)*(m*h)~(grado_polin-j);
end
JotaCATODOTERN(i)=-jotaCATODOTERN(i)/ro;
sobrepotencial CATODOTERNn(i)=bc*log(jotaCATODOTERN(i1)/j0c);
fis_nuevo_ CATODOTERNn(i1)=(sobrepotencial CATODOTERN(i)-Ec);
end
JotaCATODOTERN™ ;
sobrepotencial CATODOTERN™ ;

fis_nuevo CATODOTERN";

%disp("El vector DENSIDAD DE CORRIENTE en CATODO TERMINAL:")

%FprintF("%16.12F\n" , jotaCATODOTER")

%Calcula el potencial de la columna de solucion a reemplazar en el

reactor

%Arma la matriz de potenciales con la ultima columna
for j=((m)-grado_polin):(m)
for i=1:yl
matrizpot8n(i,j-(m+1-gr))=u3(i,j);
end
end
matrizpot8n;

fis_nuevo CATODOTERN®;

for i=1:yl
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for j=gr-1
matrizpot8n(i,j)=Fis_nuevo CATODOTERN(i);
end
end

matrizpot8n;

%Arma el vector x

colx8n=colx7n;

for j=gr-1
colx8n(j)=m*h;%(m/10); (m/10);

end

colx8n;

for j=1:gr-1
for i=1:gr-1
matrizppal8n(i,j)=colx8n(i)”(grado_polin-(J-1));
end
end

matrizppal8n;

%Calcula los coeficientes del nuevo polinomio interpolante
for i=1:yl

for j=1:gr-1

vectorpotencial8n(i,j)=matrizpot8n(i,j);

end

solucion8n=matrizppal8n\vectorpotencial8n~;
end
vectorpotencial8n;

matriz_de coeficientes8n=solucion8n”;

%Evalua el polinomio en la ultima columna de solucidn
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pol inomioCATODOTERN=zeros(yl,1);
for i=1l:yl
for j=1:gr-1
pol inomioCATODOTERN(i) = polinomioCATODOTERNn(i) +
matriz_de_coeficientes8n(i,j)*(m*h-h)~(grado_polin-(j-1));
end
end

pol inomioCATODOTERN;

%Atenua las columnas de potencial calculadas anteriormente

for i=1:yl
pol inomioANODOTERMNAT (1) = polinomioANODOTERM(i) + At *
(pol 1nomioANODOTERMN(i)-pol inomioANODOTERM(1));
polinomioCATODOBIPNAT(1) = polinomioCATODOBIP(i) + At *
(polinomioCATODOBIPN(i)-polinomioCATODOBIP(i));
polinomioANODOBIPNAT(i) = polinomioANODOBIP(i) + At *
(polinomioANODOBIPN(i)-polinomioANODOBIP(i));
pol inomioCATODOTERNAT(1) = polinomioCATODOTER(i) + At *
(pol inomioCATODOTERN(i)-pol inomioCATODOTER(1));

end

%Remplaza las columnas de potencial de solucién calculadas
anteriormente

u4=u3;
for i=1:yl

for j=2

ud(i,j)=pol inomioANODOTERMNAT (1) ;
end
for j=xB-1

ud4(i,j)=polinomioCATODOBIPNAT(i);
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end

for j=xB+1
ud4(i,j)=polinomioANODOBIPNAT(i);

end

for j=m
u4(i,j)=polinomioCATODOTERNAT(i);

end

end

u4;

%disp("LOS VECTORES DENSIDADES DE CORRIENTE: ")
%disp(®™ ANODO TERMINALN CATODO BIPOLARNn  ANODO BIPOLARN
CATODO TERMINALN®)
%for 1=1:yl
%  Fprintf("%16.12F %16.12F %16.12F
%16.12F\n" , jotaANODOTERMN (i) , jotaCATODOBIPN(i) , jotaANODOBIPn(i),
jotaCATODOTERN(i))

%end

%disp( === D)

%calcula del error de j (se elijo el anodico porque es el mas

sensible)

for i=1l:yl
error__jotaANODOTERM(1)=100*abs((jotaANODOTERM(i)-
JotaANODOTERMN(i))/jotaANODOTERM(i));
error_jotaCATODOBIP(i1)=100*abs((jotaCATODOBIP(i)-
jotaCATODOBIPN(i))/jotaCATODOBIP(i));
error_jotaANODOBIP(1)=100*abs((jotaANODOBIP(i)-

JjotaANODOBIPN(i))/jotaANODOBIP(i));
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error_jotaCATODOTER(i)=100*abs((jotaCATODOTER(i)-
JjotaCATODOTERN(i))/jotaCATODOTER(i));

end

disp("El error % max. en los vectores de jota es:");

disp(® Anodo Terminal Catodo Bipolar Anodo Bipolar
Catodo Terminal™)

fprintf("%16.5fF %16 .5F %16 .5F %16.5F\n",
max(error_jotaANODOTERM), max(error_jotaCATODOBIP),

max(error_jotaANODOBIP), max(error_jotaCATODOTER))

u3=u4;

for i=1l:yl
jOtaANODOTERM(i)=jotaANODOTERMN(i);
JotaCATODOBIP(i)=jotaCATODOBIPN(i);
jotaANODOBIP(ii)=jotaANODOBIPN(i);
jotaCATODOTER(i)=jotaCATODOTERN(i);

end

for i=1:yl
polinomioANODOTERM(i)=pol inomioANODOTERMNAT (i) ;
pol inomioCATODOBIP(1)=pol inomioCATODOBIPNAT(i);
pol inomioANODOBIP(i)=pol inomioANODOBIPNAT(i);
pol inomioCATODOTER(1)=pol inomioCATODOTERNAT(i);

end

CorrienteAnodoTerm=mean(jotaANODOTERM)*L*Alto_Solucion;
CorrienteCatodoTerm=mean(jotaCATODOTER)*L*Alto_Solucion;
CorrienteCatodoBip=mean(jotaCATODOBIP)*L*Alto_Solucion;

CorrienteAnodoBip=mean(jotaANODOBIP)*L*Alto_Solucion;
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disp(“Las corriente (AMPERE) en cada electrodo son:");

disp(®" Anodo Terminal Catodo Bipolar Anodo Bipolar
Catodo Terminal ;s

fprintfF("%16.7F %16.7F %16.7F %16.7F\n", CorrienteAnodoTerm,

CorrienteCatodoBip, CorrienteAnodoBip, CorrienteCatodoTerm)

end

CorrienteAnodoTerm=mean(jotaANODOTERM)*L*Alto_Solucion;
CorrienteCatodoTerm=mean(jotaCATODOTER)*L*Alto_Solucion;
CorrienteCatodoBip=mean(jotaCATODOBIP)*L*Alto_Solucion;

CorrienteAnodoBip=mean(jotaANODOBIP)*L*Alto_Solucion;

disp("f---—————— b))
disp("FIN DEL PROGRAMA™)
dispC-----------——-"-"H—+"---"+---"-"+-+ ¥ ———————————————— b))
disp(“Las corriente (AMPERE) en cada electrodo son:");
disp(F-———-—-————— - "):

disp(®" Anodo Terminal Catodo Bipolar Anodo Bipolar

Catodo Terminal ");
fprintf("%16.7F %16.7F %16.7F %16.7F\n", CorrienteAnodoTerm,

CorrienteCatodoBip, CorrienteAnodoBip, CorrienteCatodoTerm)

hora2=clock;

tiempo=hora2-horal;

disp("El tiempo de calculo fue )

disp(“afios meses dias horas min segs:©)
fprintf("%4.2F\t",tiempo”)

fprintf("\n")
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%Guarda los vectores de jota Secundaria
archivoJotasSecundarias=fopen("JotasSecundarias.xIs", "w");
fprintf(archivoJotasSecundarias, "ANODO TERMINAL CATODO BIPOLAR ANODO
BIPOLAR CATODO TERMINAL®™);
fprintf(archivoJotasSecundarias,”™ \n");
for i=1:yl

fprintf(archivoJotasSecundarias,” %16.12f %16.12F %16.12F

%16.12F" , jotaANODOTERMN(i), jotaCATODOBIPn(i), jotaANODOBIPN(i),

JotaCATODOTERN(i));

fprintf(archivoJotasSecundarias,”™ \n");
end

fclose(archivoJotasSecundarias);

%Guarda los vectores de Sobrepotenciales
archivoSobrepotenciales=fopen("Sobrepotenciales.xlIs", "w");
fprintf(archivoSobrepotenciales, "ANODO TERMINAL CATODO BIPOLAR ANODO
BIPOLAR CATODO TERMINAL®™);
fprintf(archivoSobrepotenciales,”™ \n");
for i=1:yl

fprintf(archivoSobrepotenciales,” %16.12F %16.12F %16.12F

%16.12F" ,sobrepotencial ANODOTERMN(1),

sobrepotencial CATODOBIPNn(i), sobrepotencialANODOBIPN(i),
sobrepotencial CATODOTERN(i));

fprintf(archivoSobrepotenciales,”™ \n");
end

fclose(archivoSobrepotenciales);

%Guarda un archivo con los potenciales de SECUNDARIA
archivoPotencialesSecundaria=fopen("PotencialesSecundaria.xIs®, "w");
for i=1:n+l

for j=1:m+1
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fprintf(archivoPotencialesSecundaria, ™ %12.8f",u4(i,j));
end
fprintf(archivoPotencialesSecundaria,”™ \n");
end
fclose(archivoPotencialesSecundaria);

fprintf("\n")

disp("FIN DEL PROGRAMA™)

163



164



TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

Capitulo 4 — Determinacion experimental

4.1) Distribucidn de corriente primaria

4.1.1) Equipo resistivo con un electrodo bipolar

Con el objetivo de determinar la distribucion primaria de corriente, se fabricd un
equipo resistivo de construccion modular. La fase solucion de cada modulo fue
simulada por una hoja de papel conductor (Pasco Scientific, PK 9025) montado sobre
una plancha aislante y los electrodos fueron realizados con diez segmentos de cobre de
9.5 mm de ancho cada uno. Los segmentos fueron aislados eléctricamente entre ellos
con una lamina de Teflon de aproximadamente 0.5 mm. Resistencias de
aproximadamente 1 Q fueron intercaladas entre cada segmento y el alimentador de
corriente a los terminales, y entre el lado catddico de un modulo y el anddico del
siguiente en el electrodo bipolar, con el fin de determinar la distribucion de corriente en
los electrodos por medida de la caida 6hmica en la correspondiente resistencia. Las
mismas fueron previamente calibradas usando el método de las cuatro puntas [1]. Asi,
se alimentd la corriente por sus extremos, se midié la caida 6hmica y se calculé la
resistencia ajustando por minimos cuadrados la pendiente de la recta U-I. Un esquema

simplificado de la técnica usada para la calibracion de las resistencias es informado en

20 YK M@
|

Figura 4-1: Esquema simplificado del método de las cuatro puntas utilizados para
calibrar las resistencias de medida y las de by-pass. (1): Resistencia. (2): Fuente de
corriente continua. (3): Amperimetro. (4): Voltimetro.

la Figura 4-1.
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El espacio interelectrodo fue de 20 mm y el papel conductor como los segmentos
de cobre fueron ajustados para darle al reactor una longitud de 100 mm. EI espesor del
papel conductor usado fue de 0.13 mm. Las entradas y salidas de electrolito fueron
simuladas por sendas resistencias previamente calibradas ubicadas en la parte mas
angosta del papel conductor, por arriba y por debajo del equipo. La Figura 4-2

esquematiza el médulo empleado para los experimentos.
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Figura 4-2: Esquema del arreglo experimental con un electrodo bipolar.

(1): Papel conductor. (2): Electrodos segmentados. (3): Resistencia de by-pass. (4):
Resistencias de lectura. (5): Contacto eléctrico. (6): Electrodos terminales. (7):
Electrodo bipolar.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

Especial atencion ha sido puesta en minimizar las resistencias de contacto entre
los segmentos y el papel conductor y en asegurar que todos los segmentos tomen
informacion de una misma linea manteniendo constante la distancia interelectrodo. Asi
a cada segmento se le soldd en la cara a contactar con el papel conductor un alambre de
cobre de 0.5 mm de diametro y fue fijado a la base aislante por un tornillo pasante. La

Figura 4-3 muestra esquematicamente la disposicion usada.
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Figura 4-3: Esquema de los detalles de cada segmento que forman los electrodos.

(1): Segmento de cobre. (2): Orificio pasante para la sujecion del segmento a la base
aislante. (3) Tornillo de sujecion. (4): Alambre de cobre soldado para asegurar el
contacto eléctrico.

El mddulo resistivo fue conectado a una fuente de corriente continua, Protek de
5 A - 60 V. La Figura 4-4 esquematiza el arreglo experimental usado. Durante la
realizacion de un experimento se hizo pasar una corriente constante y se medid la caida
6hmica en cada una de las resistencias de medida. Para ello mediante Ilaves de
accionamiento manual se seleccion6 una resistencia y se la conecto a un registrador x-y
Linseis LY 18100 para realizar la adquisicion de los datos. Los puntos de suministro de
corriente en los electrodos terminales fueron soldados en la parte media y en los
extremos de los barrales, garantizando la uniformidad en la alimentacion de corriente.
Pese a que la distribucion primaria no depende de la corriente aplicada, para cada
resistencia de by-pass fueron realizadas experiencias para diferentes I con el objetivo de

asegurar la reproducibilidad de los resultados.

167



Capitulo 4 — Determinacion experimental

T 70004
Ty 10005
9

/Tenniua]] Bipolar Terminal 2

Bp Bp &
2 S

Figura 4-4: Equipo resistivo con un electrodo bipolar.

(1): Papel conductor. (2): Electrodo segmentado de cobre. (3): Resistencia de by-pass.
(4): Resistencias de medida. (5): Soporte aislante. (6): Conexién para medida. (7):
Llaves selectoras. (8): Registrador. (9): Fuente.
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4.1.2) Equipo resistivo con uno 6 mas electrodos bipolares

Con el objetivo de tener un mayor numero de puntos de medida en los
electrodos, incrementando la cantidad de segmentos, y de aumentar el nimero de
electrodos bipolares se construyd un nuevo equipo resistivo. El elevado nimero de
datos experimentales a recolectar genero la necesidad de incorporar un adquisidor de
datos. Este equipo fue dejado construir en forma especial para el trabajo, constituyendo
un prototipo que consta de 96 entradas flotantes, sin modo comun, con escalas de 3 mV,
30 mV y 300 mV. Esta provisto de conexion para PC y software especifico para el
comando y transferencia de los datos a planillas de célculo usuales.

Como en el caso anterior, el electrolito en cada unidad del reactor
electroquimico bipolar fue simulado con un trozo de papel conductor, (Pasco Scientific,
PK 9025) montado sobre un soporte aislante. Los electrodos fueron fabricados con
quince segmentos de cobre de 6.1 mm de ancho aislados entre ellos mediante una
lamina de Teflon de 0.5 mm de espesor, y fueron ubicados en los lados més largos del
papel conductor y enfrentados entre ellos para conformar cada médulo del reactor. La
longitud de electrodo simulada por los segmentos fue 100 mm y el espacio
interelectrodo 21 mm. También en este caso se han tomado los cuidados
correspondientes para minimizar las resistencias de contacto entre el papel conductor y
los segmentos. Asi, se utilizo en la interfase de cada electrodo una pintura coloidal de
plata (Pasco Scientific, PK-9031B). Ademas, se dispuso por debajo de cada papel
conductor un alambre de cobre de 0.5 mm de diametro tensado a lo largo de cada
electrodo con lo que se redujo el area de contacto entre ambas fases. La Figura 4-5
muestra esquematicamente la implementacion del método. De esta manera, la
distribucion de corriente en cada electrodo fue hallada midiendo la caida 6hmica en

resistencias calibradas, de aproximadamente 30 Q, intercaladas entre cada segmento y
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los alimentadores terminales de corriente, como asi también entre los lados posteriores

de los electrodos bipolares.

Figura 4-5: Detalle de la disposicion de la pintura conductora y del conductor de cobre
para reducir la resistencia de contacto.

(1): Papel conductor. (2): Pintura de plata coloidal. (3): Conductor de cobre tensado en
sus extremos. (4): Electrodo segmentado de cobre. (5): Orificio pasante para tornillo de
sujecion. (6): Tornillo de sujecion.

Estas resistencias de medida son mayores a las usadas en el equipo previo y
fueron adoptadas atendiendo a las caracteristicas del adquisidor de datos. No obstante,
tomando en consideracion la resistencia del papel conductor, puede despreciarse el
efecto de ellas sobre la distribucion de corriente. Los conductos de by-pass fueron
simulados con resistencias eléctricas conectadas solo en la parte inferior de los modulos
con el fin de representar la mitad de un reactor. De ese modo, se aprovecha la simetria
del sistema para aumentar ain mas los puntos de lectura. Es decir, en el equipo previo
con 10 segmentos se representaba a todo el reactor mientras que ahora con 15
segmentos se simula la mitad de un reactor. Es necesario enfatizar que el numero de
segmentos no puede ser aumentado indefinidamente dado que ello disminuye la
corriente por resistencia y dificulta la medicién de la caida 6hmica respectiva. La Figura

4-6 muestra esquematicamente la disposicion experimental del equipo armado.
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Figura 4-6: Vista esquematica del arreglo experimental.
(1): Papel conductor. (2): Electrodos segmentados. (3): Resistencias de by-pass. (4): Resistencia calibrada de medida. (5): Contacto eléctrico.
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De igual manera que para el caso previo, la corriente fue alimentada desde una
fuente continua, Protek de 5 A - 60 V y los puntos de alimentacion de corriente en los
terminales fueron hechos de forma de obtener uniformidad a lo largo de los electrodos.
Para asegurar reproducibilidad de resultados se experiment6 con varios valores de | para
cada juego de resistencias de by-pass conectado. La Figura 4-7 muestra en forma

esquematica la ubicacién y conexién de los equipos.
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Figura 4-7: Detalle de la ubicacion de los equipos para la determinacion experimental
de distribucion primaria.

(1): Computadora. (2): Adquisidor de datos. (3): Equipo resistivo con dos electrodos
bipolares. (4): Fuente de corriente continua.
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La fotografia enmarcada en la Figura 4-8 muestra los equipos montados en el

laboratorio. El equipo resistivo esta armado con dos electrodos bipolares.

Figura 4-8: Fotografia mostrando el detalle de la conexion de los equipos para la
determinacion experimental de la distribucion primaria.

(1): Computadora. (2): Adquisidor de datos. (3): Equipo resistivo con dos electrodos
bipolares. (4): Fuente de corriente continua. (5): Voltimetro.
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4.2) Distribucion de corriente secundaria

Las determinaciones de distribucion de corriente secundaria se realizaron
empleando como reacciones test la electrolisis de agua desde soluciones de NaOH 1 M

0 3 M, operando a una temperatura de 30 °C.

4.2.1) Reactor con electrolito estacionario

El equipo utilizado para la determinacion experimental de la distribucion de
corriente secundaria fue armado en este laboratorio con placas de polietileno y estuvo
compuesto por dos reactores no divididos conectados eléctricamente en serie como
muestra esquematicamente la Figura 4-9, constituyendo un sistema electroquimico con
un electrodo bipolar. Por razones de simetria y para aumentar el ndmero de
determinaciones experimentales, s6lo una mitad del reactor fue construido y de esta
manera los conductos de entrada o salida de solucién fueron simulados mediante un
Unico tubo de Tefldn, el cual interconecta el electrolito en el reactor. Los electrodos
fueron fabricados con quince segmentos de niquel de 6.1 mm de ancho y 50 mm de alto,
colocados en un molde y rigidizados con resina epoxi, Renlam M. Previamente, en la
parte posterior de cada segmento fue soldado un conductor de cobre para poder realizar
la conexion eléctrica con la resistencia de medida. Ademas, la cara descubierta que
forma parte del reactor fue pulida con lija al agua para poner todos los segmentos en un
mismo plano. La Figura 4-10 muestra esquematicamente lo explicado. El espacio
interelectrodo fue de 20 mm y los segmentos fueron cortados y ubicados de tal manera

que el reactor resulté de 100 mm de largo.
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Figura 4-9: Representacion esquematica de un reactor electroquimico con un electrodo

bipolar y electrolito estacionario.
(1): Alimentador terminal de corriente. (2): Electrodo bipolar. (3): Espacio interelectrodo.
(4): Conducto de entrada o salida de solucién. (5): Resistencias calibradas de lectura.

Figura 4-10: Corte de un electrodo usado para la determinacion de distribucion secundaria.
(1): Electrodo segmentado. (2): Espacio parar aislar segmentos. (3): Soldadura de estafio.
(4): Conductor de cobre para la conexién eléctrica. (5): Resina epoxi. (6): Cara pulida del
electrodo.
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Con el objetivo de investigar el efecto de la resistencia de by-pass sobre la
distribucion de corriente, fueron usados cuatro tipos de tubos de Teflon y dos diferentes
concentraciones de electrolito. Para determinar el valor de las diferentes resistencias de
by-pass se colocaron sendas mallas de acero inoxidable en los extremos de los tubos
respectivos llenos con el electrolito. La resistencia de la solucion entre las mallas se
midi6 con un conductimetro de precision, WTW LF-530. La Figura 4-11 esquematiza la
disposicion usada para estas determinaciones. La resistencia especifica de las soluciones

fue medida en experimentos adicionales.

Figura 4-11: Detalle de la disposicion empleada para medir las resistencias de by-pass.
(1): Tubo de Teflon usado para el conducto de by-pass. (2): Malla metélica. (3):
Conductimetro.

Las resistencias de by-pass y sus dimensiones geométricas son mostradas en la

Tabla 4-1.
Tipo A/mm?> G/mm R/
[NaOH] = 1M [NaOH] = 3M
| 28.3 193 363.38 191.20
1 73.9 210 143.33 75.41
i 188.7 218 61.51 32.36
v 298.6 232 36.72 19.32

Tabla 4-1: Dimensiones geométricas y resistencias de los conductos de by-pass.
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Entre la cara posterior de cada segmento de un electrodo terminal y el respectivo
alimentador de corriente, asi como entre las caras posteriores de los segmentos anodico
y catodico del electrodo bipolar, fueron intercaladas sendas resistencias de alambre de
constantan de 100 mm de longitud y 1.5 mm de diametro. Estas, después de soldar los
cables de toma de informacion para el multiplexor, fueron calibradas usando el método
de las cuatro puntas como se describié previamente. El efecto de la resistencia de
medida sobre la distribucion de corriente puede ser despreciado debido a su pequefio
valor en comparacion con el electrolito. La Figura 4-12 muestra una fotografia de los
modulos que integran el reactor para las determinaciones experimentales. Para asegurar
uniformidad en la alimentacion de corriente, la conexion eléctrica en cada alimentador
fue realizada en tres puntos: en el medio y en sus extremos. El procedimiento operativo
y la adquisicion de datos fueron analogos a lo descrito en la seccion. 4.1.2.

La Figura 4-13 muestra esquematicamente la ubicacion y conexion de los
equipos usados en los experimentos.

Por ultimo, la fotografia detallada en la Figura 4-14 muestra los equipos
montados en el laboratorio. El reactor bipolar fue colocado dentro de un recipiente
cerrado y los gases generados en los electrodos fueron canalizados hacia el sistema de

gvacuacion.
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Figura 4-12: Fotografia del reactor de fabricacion propia, utilizado para las
determinaciones experimentales con electrolito estacionario.

(2): Orificios para la conexion del conducto de by-pass. (2): Electrodo segmentado de
niquel colado en resina epoxi. (3): Conexiones soldadas en la parte posterior de los
segmentos para la alimentacion eléctrica. (4): Espacio interelectrodo.

178



TESIS: Estudio teorico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucién de corriente.

@

Qoooo 0000] |§|/

N ANV

e

Figura 4-13: Detalle de la ubicacion de los equipos para la determinacién experimental
de distribucion primaria.

(1): Computadora. (2): Adquisidor de datos. (3): Reactor con un electrodo bipolar. (4):
Fuente de corriente continua.

179



Capitulo 4 - Determinacion experimental

Figura 4-14: Fotografia mostrando el detalle de la conexion de los equipos para la
determinacion experimental de la distribucion secundaria.

(1): Computadora. (2): Adquisidor de datos. (3): Reactor con un electrodo bipolar. (4):
Fuente de corriente continua. (5): Voltimetro.
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4.2.2) Reactor con flujo de electrolito

El reactor electroquimico bipolar con flujo de electrolito empleado para la
determinacion de la distribucion de corriente consistio de una serie de marcos idénticos
maquinados en una plancha de Teflon. La Figura 4-15 muestra esquematicamente la

disposicion del reactor.
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Figura 4-15: Esquema del reactor con flujo de electrolito y un electrodo bipolar.
(1): Marco de Teflon. (2): Electrodo segmentado. (3): Dispersores de flujo. (4): Niples
para la entrada y salida de electrolito. (5): Barras para la conexion eléctrica.
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Cada marco contiene un electrodo, conformado por diez segmentos inclinados
30° respecto a la direccion de flujo de electrolito, para desviar los gases generados hacia
afuera del espacio interelectrodo y disminuir su resistencia. El &ngulo de inclinacién de
los segmentos esta en el rango dptimo informado por Kreysa y Kilps [2]. La Figura 4-
16 muestra en forma esquematica un segmento de electrodo donde se aprecia que a la
plancha de metal que forma al electrodo propiamente dicho se le ha soldado un
manguito cilindrico con sus bases inclinadas respecto al eje. En éste, un agujero central
roscado permite la unién con una varilla que actia de alimentador de corriente del

segmento. El area proyectada del segmento es 10 x 50 mm?.

Figura 4-16: Segmento individual del electrodo.
(1): Plancha de metal. (2): Manguito con orificio interno roscado. (3): Varilla roscada
para la conexion eléctrica. (4): Detalle de la rosca interna.

La Figura 4-17 muestra en forma simplificada un corte del reactor. En la parte
superior e inferior de cada marco se ha dejado una camara distribuidora de la solucién
que permite la conexion al exterior, mediante boquillas roscadas, para la alimentacién
del electrolito y descarga de la dispersion gas-electrolito. Entre los extremos del

electrodo segmentado y las camaras del electrolito se insertaron sendas placas cribadas

de Teflon, con 149 agujeros de 1.5 mm de didmetro, con el fin de uniformar la
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fluidodindmica del sistema y disminuir la corriente parasita. Estas placas cribadas, de 5
mm de espesor, fueron soportadas por ranuras fresadas en los laterales del marco. Al
unir dos marcos, mediante varillas roscadas, se conformé un médulo del reactor bipolar,
que estuvo constituido por un electrodo terminal (anodo o catodo) y enfrentada a ellos
se encuentra la parte catddica o anddica del electrodo bipolar.

Analogamente a lo realizado en los experimentos con el reactor con electrolito
estacionario, se dispuso un solo conducto de by-pass en la parte inferior del reactor para
la entrada de solucion, mientras que en la parte superior la salida de la dispersion gas-
electrolito se efectud por conductos independientes para cada médulo. Las resistencias
de by-pass fueron medidas, para cada solucion usada, con el procedimiento descrito en
la Figura 4-11.

La Figura 4-18 muestra esquematicamente el arreglo fluidodindmico, donde
puede observarse que el reactor se intercal6 en un circuito de recirculacion del
electrolito, en el cual el reservorio de solucion actué también como separador de los
gases generados en el reactor.

La distribucion de corriente fue determinada midiendo la caida 6hmica en
resistencias calibradas, de aproximadamente 0.02 Q, entre los alimentadores de
corriente y los segmentos de los electrodos terminales y entre los segmentos del
electrodo bipolar. Cabe destacar que esta resistencia de medida no afecta a la
distribucion de corriente debido a su pequefio valor frente a la resistencia de la fase
solucioén.

Asimismo, la Figura 4-19 esquematiza la disposicién de la conexion eléctrica y
de la adquisicion de datos que fueron idénticas a las usadas en los experimentos con el
reactor con electrolito estacionario. El detalle de los equipos funcionando en el

laboratorio puede ser apreciado en la Figura 4-20.
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Figura 4-17: Corte del reactor electroquimico con electrodos segmentados.

(1): Marco de Teflon. (2): Electrodo segmentado. (3): Barras para la conexion eléctrica.
(4): Tuercas de sujecion. (5): Camara de electrolito. (6): Dispersores de flujo. (7) Niples
para la entrada y salida de solucion. (8): Orificios pasante para el montaje del reactor
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Figura 4-18: Esquema del flujo de electrolito.

(1): Entrada de solucién al reactor. (2): Reactor con alimentadores de corriente y
resistencias de medida. (3): Conductos independientes para la salida de solucion. (4):
Tanque reservorio de solucién y separador de gases. (5): Bomba peristaltica.
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Figura 4-19: Esquema de la conexion eléctrica y del sistema de adquisicion de datos.
(1): Fuente alimentadora de corriente. (2): Alimentador de corriente para los electrodos
terminales. (3): Electrodo bipolar. (4): Adquisidor de datos. (5): Computadora para el
control de la adquisicion. (5): Resistencia de medida.
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Figura 4-20: Fotografia mostrando el detalle de la conexion de los equipos para la
determinacion experimental de la distribucion secundaria usando flujo de electrolito.
(1): Reactor tipo filtro prensa. (2): Adquisidor de datos. (3): Tanque de reserva de
solucidn y de separacion de gases. (4): Bomba peristéltica.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados teoricos con

experimentales

5.1) Introduccion

Con el objetivo de comparar los resultados experimentales con las predicciones

tedricas, se introduce la desviacion relativa media definida por:

‘Zl exp Zl teo
(5.1)
tZI: Zl teo
siendo
Zi = j(Zi )/jprom (52)

Puede observarse que para el célculo de d; se toman en cuenta las desviaciones de todos
los datos experimentales respecto de los teodricos y se los refiere, con el fin de
adimensionalizarlos, a los valores teoricos. Asimismo, se los divide por el nimero de
medidas experimentales para lograr un valor medio. Cuanto menor sea la desviacion
relativa media mejor sera la capacidad predictiva del tratamiento teorico. Por otra parte,
para caracterizar el grado de uniformidad de las distribuciones de corriente se introduce

la desviacion estandar, o, que responde a:

\/Z ~ Zyn) /(N—l) (5.3)

Cuanto menor es la desviacion estandar mas uniforme es la distribucion de corriente.

En los items siguientes se comparan los resultados experimentales con las
predicciones tedricas, primero centrando la atencion en distribucion primaria y luego en
secundaria.

En los experimentos realizados para verificar la distribucion primaria,

primeramente se trabajo con los equipos sin conectar las resistencias de by-pass y se
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midid el potencial aplicado para cada corriente, con el fin de determinar la resistividad

del papel conductor por aplicacion de la ley de Ohm:
ep

U=I (n+1)—/= 5-4

(n+1) (5-4)

La Figura 5-1 representa puntos experimentales tipicos. La resistividad del papel
fue calculada a partir de la pendiente de la curva U-I resultando ser dependiente de las
condiciones ambientales. Por esta razon su valor se determinod en cada caso, estando en
el rango de 348 Qcm a 502 Qcm. Ello no constituye un obstaculo para el trabajo dado

que la distribucion de corriente primaria no es funcion de este parametro.
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Figura 5-1: Determinacion experimental de la resistividad del papel conductor.
(0): Reactor con 2 electrodos bipolares. ((J): Reactor con 1 electrodo bipolar.
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5.2) Comparacion entre las predicciones teoricas del modelo
simplificado y las mediciones experimentales de distribucion

de corriente primaria.

En esta seccion se comparan los resultados experimentales adquiridos con el
equipo resistivo construido en este laboratorio y detallado en la seccidon 4.1.1, con las
predicciones obtenidas con el modelo simplificado. La Figura 5-2 muestra curvas
tipicas de las corrientes en cada segmento como una funcion de la posicion cuando el
sistema es operado sin resistencias de by-pass. Como es de esperar, la corriente oscila
en torno a un valor medio. Este comportamiento puede ser comprendido tomando en
consideracion que el sistema es muy sensible a la resistencia de contacto entre el papel

conductor y los segmentos.
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Figura 5-2: Corriente como una funcion de la posicion para el sistema sin by-pass. Las
lineas representan el valor de la corriente promedio.

(O): Electrodos terminales. ((J): Electrodo bipolar.

(—): 1=3.52 mA. (- ): 1=3.00mA. (----): 7/=2.00 mA.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales

Cabe destacar que se tomaron intensos cuidados durante el armado del equipo
para disminuir las resistencias de contacto. Asimismo, previamente a cada medicion con
by-pass se realizd un experimento preliminar sin incorporar esta resistencia. En caso de
no observar uniformidad en la distribucion de corriente se procedié a ajustar los
tornillos de sujecion de los segmentos hasta lograrla.

Las Figuras 5-3 a 5-7 comparan los puntos experimentales de las distribuciones
de corriente para los electrodos terminales y bipolar, obtenidos usando el equipo
resistivo con 10 segmentos, con las predicciones del modelo simplificado para
diferentes valores de resistencia de by-pass y corriente. Es necesario enfatizar que a
pesar de que la distribucion primaria no depende de la corriente total se realizaron
medidas a distintas / con el fin de verificar la repetitividad de las determinaciones
experimentales. Ademas, dada la simetria del equipo mostrado en Figura 4-2, los puntos
experimentales informados para el electrodo terminal son un promedio de los adquiridos

independientemente en la parte catodica y anddica.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

J@ 7

O/

Figura 5-3: Distribucion de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R=63228 Q.

(O): I=2.00 mA. (O): I=3.00 mA. (A): I=3.51 mA.

Linea continua: modelo simplificado.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales
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Figura 5-4: Distribucion de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R=218175 Q.

(O): I=2.00 mA. (O): 7=3.00 mA. (A): I=3.52 mA.

Linea continua: modelo simplificado.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-5: Distribucion de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R =324254 Q).

(O): I=2.00 mA. (O): I=3.00 mA. (A): I=3.50 mA.

Linea continua: modelo simplificado.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales
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Figura 5-6: Distribucion de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R =468380 Q.

(O): I=2.50 mA. (O): I=3.00 mA. (A): I=3.50 mA.

Linea continua: modelo simplificado.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-7: Distribucion de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R =605658 Q.

(O): I=2.00 mA. (O): I=3.00 mA. (A): I=3.50 mA.

Linea continua: modelo simplificado.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales

De las figuras previas se puede concluir que en los electrodos terminales existe
una buena concordancia entre los resultados experimentales y teéricos para los valores
mas altos de resistencia de by-pass, mientras que en el electrodo bipolar la distribucion
prevista por el modelo simplificado es més pronunciada que la experimental. Ademas,
puede verificarse que las distribuciones experimentales de corriente primaria en el
electrodo bipolar son mucho menos marcadas que las correspondientes en los
terminales.

Complementariamente se presenta la Tabla 5-1 donde se resumen los resultados

de las principales variables experimentales y teoricas.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

0, 0,
R/O  I/mA de /% o /% Valores  Valores
Terminal Bipolar Terminal Bipolar teo exp
U/v 30.90 28.01
2.00 11.46 17.52  12.6926  6.4730 .
I /mA 0.1212 0.1161
U/v 46.35 41.86
63228  3.00 11.44 17.78  12.7806  6.6081 R
I /mA 0.1818  0.1861
U/v 54.23 49.13
3.51 11.49 17.85 12.7674  6.6023 .
I /mA 02127  0.2203
Uu/v 30.90 29.34
2.00 4.34 8.87 7.5670 1.7417 x
I /mA  0.0548  0.0554
Uu/v 46.35 44.05
218175  3.00 4.35 9.09 7.6194 1.7123 "
I' /mA  0.0822  0.0765
U/v 54.39 51.69
3.52 4.30 8.88 7.7151 1.6617 .
I /mA 0.0965 0.0874
U/v 30.90 29.96
2.00 3.67 7.03 44377  2.0714 R
I /mA 0.0398 0.0356
U/v 46.35 45.07
324254 3.00 3.62 7.08 4.5681 1.9817 x
I /mA  0.0597  0.0563
Uu/v 54.08 51.13
3.50 3.90 6.70 3.9663 1.9540 x
I'/mA  0.0697  0.0671
U/v 38.63 39.19
2.50 2.24 5.70 49859  2.2671 N
I /mA 0.0363 0.0160
U/v 46.35 46.91
468380  3.00 2.21 6.00 5.0619  2.1361 R
I /mA 0.0436  0.0347
U/v 54.08 54.83
3.50 2.25 5.77 5.0129 22117 .
I /mA  0.0508  0.0519
Uu/v 30.90 33.58
2.00 243 5.15 4.4283 3.0262 x
I /mA  0.0231  0.0283
Uu/v 46.35 50.06
605658  3.00 2.29 5.44 4.6635  2.8956 "
I' /mA  0.0346  0.0475
U/v 54.08 58.11
3.50 2.18 5.40 4.2495  2.9039 .
I /mA  0.0404 0.0520

Tabla 5-1: Resumen de resultados experimentales tomados con el equipo descrito en el
Capitulo 4-1-1 y las predicciones tedricas del modelo simplificado. Distribuciones
primarias.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales

La Tabla 5-1 muestra en las columnas 3 y 4 el valor de la desviacion relativa
media para los electrodos terminales y bipolar respectivamente. Como puede apreciarse,
los valores correspondientes a los electrodos terminales, que es donde las distribuciones
experimentales son mds pronunciadas, son relativamente bajos para todo el rango de
resistencias estudiadas, mostrando que el tratamiento matemadtico es adecuado para el
calculo de la distribucion de corriente primaria. Sin embargo, los mejores valores de
prediccion del modelo son verificables cuando se trabaja con mayores resistencias de
by-pass.

Para todos los casos estudiados se cumple que para una resistencia de by-pass
fija y a corriente constante, el valor de la desviacién estandar es mayor para los
electrodos terminales que para el bipolar corroborando lo observado en las graficas.
También se observa que a medida que las resistencias aumentan, el valor de la
desviacion disminuye debido a la consecuente disminucion de las corrientes parasitas,
confirmando de esta forma lo analizado en el Capitulo 2.5 (Figuras 2-11 y 2-12).

Las columnas 8 y 9 de la Tabla 5-1 también comparan los valores
experimentales con los tedricos del voltaje de celda y de la corriente parasita,
comprobandose una aceptable capacidad predictiva del modelo.

Las actividades declaradas en este item han sido publicadas en una revista de la

especialidad [1].
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

5.3) Comparacion entre las predicciones teoricas de la
ecuacion de Laplace y las mediciones experimentales de

distribucion de corriente primaria

En esta seccion se comparan los puntos experimentales adquiridos con el equipo
descrito en la seccion 4.1.1 con un electrodo bipolar y dos conductos de by-pass ya
usados en la seccion previa y aquéllos logrados con el equipo resistivo detallado en el
item 4.1.2, con las predicciones obtenidas resolviendo la ecuacion de Laplace de
acuerdo a lo desarrollado en la seccion 3.1.4. También se evalua la capacidad predictiva
del presente modelo en comparacion con la del modelo simplificado.

Las Figuras 5-8 a 5-12 muestran los resultados logrados con el equipo resistivo
detallado en la seccion 4.1.1 y las curvas teoricas obtenidas de acuerdo a la resolucion

de la ecuacion de Laplace.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales
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Figura 5-8: Distribucion de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R=63228 Q.

(O): I=2.00 mA. (O): I=3.00 mA. (A): I=3.51 mA.

Linea continua: ecuacion de Laplace.

202



TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-9: Distribucion de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R=218175 Q.

(O): I=2.00 mA. (O): I=3.00 mA. (A): I=3.52 mA.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales
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Figura 5-10: Distribucioén de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R =324254 Q.

(O): I=2.00 mA. (O): I=3.00 mA. (A): I=3.50 mA.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-11: Distribucioén de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R =468380 Q.

(O): I=2.50 mA. (O): I=3.00 mA. (A): I=3.50 mA.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales
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Figura 5-12: Distribucion de densidades de corriente primaria referida a la densidad de
corriente promedio.

(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.

R =605658 Q.

(O): I=2.00 mA. (O): 7=3.00 mA. (A): I=3.50 mA.

Linea continua: ecuacion de Laplace.

206



TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

Tomando en consideracion las Figuras 5-8 a 5-12, las cuales presentan las
distribuciones tedricas de acuerdo a la ecuacion de Laplace y comparandolas con las
Figuras 5-3 a 5-7, donde se contrastan los puntos experimentales con el modelo
simplificado, se evidencia una mejora significativa en las predicciones de la distribucion
de corriente primaria tanto para los electrodos terminales como para el bipolar.

El presente modelo tedrico muestra distribuciones de corriente primaria en el
electrodo bipolar mucho menos marcadas que las correspondientes en los terminales,
comportamiento que estd de acuerdo con los datos experimentales. También se puede
verificar que el modelo matematico predice en forma muy satisfactoria a los puntos
experimentales en todo el rango de resistencias de by-pass.

La Tabla 5-2 resume los resultados experimentales y tedricos. Como en el caso
anterior, las columnas 3 y 4 muestran las desviaciones relativas medio entre los puntos
experimentales y las lineas teoricas, parametro adoptado para evaluar la capacidad
predictiva del modelo. En las columnas 5 y 6 se pueden observar los valores de las
desviaciones estandar de los puntos experimentales, mientras que en las 8 y 9 los
valores de los voltajes de celda y de corriente pardsita tanto experimentales como

tedricos.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales

o
RIO I/ mA o /% Valores Valores
Terminal Bipolar Terminal Bipolar teo CXp
u/v 2928  28.01
2.00 1.15 4.03 12.6926  6.4730
I /mA 0.1453 0.1161
U/V 4379 41.86
63228 2.99 1.17 3.85 12.7806  6.6081 .
I /mA 0.2173 0.1861
U/v 5137 49.13
3.50 1.19 3.87 12.7674  6.6023 .
I /mA 0.2549 0.2203
U/v 3078 29.34
2.01 1.02 2.36 7.5670 1.7417 .
I /mA 0.0587 0.0554
U/V  46.14  44.05
218175 3.01 0.94 2.51 7.6194 1.7123 .
I /mA 0.0881 0.0765
U/V 5400 51.69
3.51 0.99 2.31 7.7151 1.6617
I /mA 0.1031 0.0874
U/v 3098 29.96
2.00 1.03 1.73 44377  2.0714
I /mA 0.0418 0.0356
U/V 4659  45.07
324254 3.01 1.06 1.79 4.5681 1.9817
I /mA 0.0630 0.0563
U/vV 5450 51.13
3.52 1.21 1.58 3.9664 1.9541 .
I /mA 0.0736 0.0671
u/v 3878 39.19
2.49 1.11 1.95 49860  2.2671 .
I' /mA 0.0378 0.0160
U/V 4658 4691
468380 2.99 1.16 1.81 5.0620  2.1361 .
I /mA 0.0452 0.0347
U/V 5449 54383
3.50 1.14 1.92 50129 22117 .
I /mA 0.0531 0.0519
Uu/v 3133 3358
2.01 1.55 233 4.4283 3.0262
I' /mA 0.0241 0.0283
U/V 4695 50.06
605658 3.01 1.43 2.25 4.6635 2.8956 .
I /mA 0.0358 0.0475
Uu/v 5471 58.11
3.50 1.34 2.26 4.2495 29039
I /mA 0.0420 0.0520

Tabla 5-2: Resumen de resultados experimentales tomados con el equipo descrito en el
Capitulo 4-1-1 y las predicciones teodricas de acuerdo a la resolucion de la ecuacion de
Laplace. Distribuciones primarias.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

Comparando las columnas 3 y 4 de la Tabla 5-1 con las correspondientes a la
Tabla 5-2 se evidencia la sustancial mejora de las predicciones, ya que en todos los
casos el valor de la desviacion relativa media es menor que 1.6 % para los electrodos
terminales y menores al 4% para el bipolar. La comparacién entre los valores
experimentales con los teoéricos del voltaje de celda y de la corriente parasita confirma
la aceptable capacidad predictiva del modelo.

La Figura 5-13 muestra en graficos de barra las desviaciones relativas medias
obtenidas, para cada resistencia de by-pass, con los dos modelos matematicos tratados.
Se verifica que para altos valores de la resistencia de by-pass ambos tratamientos
teoricos concuerdan para los electrodos terminales. No obstante, las distribuciones
obtenidas a partir de la ecuacién de Laplace dan resultados con menores desviaciones a
los puntos experimentales, mejorando significativamente la capacidad predictiva en
todo el rango experimentado tanto para los electrodos terminales como para los
bipolares. Este mejoramiento puede entenderse dado que en la resolucion de la ecuacion
de Laplace se han quitado las restricciones dadas por las ecuaciones (2.2), (2.3) y (2.5)
adoptadas para el modelo simplificado. Sin embargo, es de destacar que fueron
invertidos mas recursos informaticos. Cada simulacién se realizd6 en un tiempo de
aproximadamente 30 minutos mientras que el modelo simplificado us6 menos de 10

segundos.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales
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Figura 5-13: Comparacion de calidades predictivas de los modelos aplicados.
|| : Modelo simplificado. [l : Ecuacién de Laplace.
(a) Electrodos terminales. (b) Electrodo bipolar.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

La Figura 5-14 muestra las corrientes de los electrodos en funcién de la posicion
cuando el reactor con 15 segmentos descrito en la seccion 4.1.2 es operado sin la
resistencia de by-pass, a diferentes /. Estos resultados son informados al solo efecto de
constatar la uniformidad de la distribucion de corriente y verificar que el procedimiento

para contactar los segmentos de cobre con el papel conductor es apropiado.
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Figura 5-14: Corriente de los segmentos de electrodos en funcion de la posicion. Equipo
resistivo descrito en seccion 4.1.2. Un electrodo bipolar. Sin resistencia de by-pass.

(A): Terminal anddico. (O): Terminal catodico. (LJ): Electrodo bipolar.

(=) l=5mA. (—):I=4mA. (---):/=3mA. (—-):I=2mA. (—--): /=1 mA.

Las Figuras 5-15 a 5-18 muestran las distribuciones de corriente obtenidas con el
equipo descrito en el item 4.1.2 para diferentes corrientes y resistencias de by-pass. La
linea continua corresponde a la prediccion de la ecuacion de Laplace y ademas en cada
grafica se han incorporado un histograma de los puntos experimentales para aportar
informacion acerca de la distribucion de densidades de corriente alrededor del valor
medio. Como en el caso previo, las medidas para el electrodo terminal son el promedio
de la parte anddica y catodica. La Tabla 5-4 resume los resultados experimentales y

tedricos.
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales
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Figura 5-15: Distribucion de corriente primaria para un reactor electroquimico con un
electrodo bipolar. Reactor descrito en el item 4.1.2.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

R=98608 Q.

(0): I=5.01 mA. (O): 1=3.99mA. (A): 1=2.99 mA. ({O): 1= 1.98 mA. (3): 7=0.98 mA.
Linea continua: resolucién numérica de la ecuacion de Laplace.

Insert: histograma de puntos experimentales.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-16: Distribucion de corriente primaria para un reactor electroquimico con un
electrodo bipolar.

(a): Electrodos terminales, (b): Electrodo bipolar.

R=150552 Q.

(0): I=5.00 mA. (O): I=3.99 mA. (A): I=3.00 mA. (): I=1.98 mA. (3%): I=0.98 mA.
Linea continua: resolucién numérica de la ecuacion de Laplace.

Insert: histograma de puntos experimentales.
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Figura 5-17: Distribucion de corriente primaria para un reactor electroquimico con un
electrodo bipolar.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

R =322206 Q).

(0): I=5.02 mA. (O): I=4.00 mA. (A): I=2.98 mA. (): I=1.97 mA. (5): I=0.96 mA.
Linea continua: resoluciéon numérica de la ecuacion de Laplace.

Insert: histograma de puntos experimentales.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-18: Distribucion de corriente primaria para un reactor electroquimico con un
electrodo bipolar.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

R =447435 Q).

(0): I=5.02mA. (O): I=3.98 mA. (A): I=2.98 mA. (<): I=1.97 mA. (3%): I=0.97 mA.
Linea continua: resolucién numérica de la ecuacion de Laplace.

Insert: histograma de puntos experimentales.
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RO 1/mA d. ! % o /% Valores Valores
Terminal Bipolar Terminal Bipolar teo exXp
1091  11.1

0.98 1.03 136 29452  2.5086 I*U//m\; 0'83988 0_03800

1.98 1.05 1.16  2.8092  2.5480 [U/HYA 02.(2)'70875 0%351753

99608  3.00 1.06 1.07  3.0577 23875 IU/m\; 03"?'14900 0%?'11701
44, 43,

3.99 1.03 1.08 29557 2.3231 I*U//m\; 0‘155804 0j59503

5.01 1.22 1.05  2.8286 2.2514 [U/HYA 05.?'99839 05.41"98555
10. 11.1

0.98 0.69 129  2.1439  1.7899 IU/m\; 0'829855 0'02758

1.98 0.81 137 23395 13279 I*U//m\j\ 02.(2)52738 02.(2)53706

U 33.61 3335

150552 3.00 0.82 127 23919 15651 . /HYA 0.0875  0.0875
4481 444

3.99 0.73 125 22655  1.5368 IU//m\; 0'11865 0'11606

5.02 0.81 112 22638 14962 I*U//m\j\ 05.?43605 05.?;13558

0.96 0.65 1.04 12850 a3z J/V o 1081 1120

I'/mA 00151 0.0136
U/v 2225 2235
I'/mA  0.0310 0.0301
U/V  33.68  33.55
I'/mA  0.0470  0.0464
U/V 4550  44.55
I'/mA  0.0629 0.0629
U/v 56.65  55.75
I'/mA  0.0791 0.0796
U/v 1098  11.20
I'/mA 0.0111 0.0098
U/N 2226 2245
I'/mA  0.0226 0.0209
U/vV 3376 33.65
I'/mA  0.0343  0.0331
U/V 4502 4490
I'/mA  0.0457  0.0442
U/v 56.50  55.85
I'/mA 0.0576 0.0567

1.97 0.48 0.94 1.2614  0.9842

322206  2.98 0.49 0.86 1.1704  0.8787

4.00 0.85 1.04 1.2820  0.8568

5.02 0.55 0.91 1.5172  1.2598

0.97 0.45 0.60 0.7818  0.8951

1.97 0.44 0.62 0.8112  0.9982

447435  2.98 0.37 0.48 0.9153  0.9342

3.98 0.32 0.55 1.0556  0.7447

4.99 0.35 0.38 1.1837  0.8126

Tabla 5-4: Resumen de resultados experimentales tomados con el equipo descrito en el
item 4-1-2 (un electrodo bipolar) y las predicciones tedricas de acuerdo a la resolucion
de la ecuacion de Laplace. Distribuciones primarias.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

Lo informado en las Figuras previas corrobora la buena concordancia entre
resultados experimentales y tedricos.

Como se ha hecho para los equipos con un solo electrodo bipolar, se presenta en
la Figura 5-19 las corrientes en los segmentos de los electrodos en funcion de la
posicion de cada uno de ellos cuando el sistema es operado sin las resistencias de by-

pass, para diferentes /, en un equipo con dos electrodos bipolares.

0.25 T T T T T T T T

0.20 -6

0.15 .

I/ mA

0.10

(66 0606606660660 006 0]

005 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0.0 0.1 0.2 03 04 0.5

z

Figura 5-19: Corriente de los segmentos de electrodos en funcion de la posicion.

(A): Terminal anddico. (O): Primer electrodo bipolar. (O): Segundo electrodo bipolar.
(<): Terminal catédico.

e ): I=13.50 mA. (
(—-=):1=1.00 mA.

): [=3.00mA. (----): I=2.50 mA. (—-—): I=2.00 mA.

Distribuciones de corriente tipicas obtenidas con el equipo del item 4.1.2 y dos
electrodos bipolares son dadas en las Figuras 5-20 a 5-23. Dada la simetria de este
equipo, los puntos correspondientes a terminales son el promedio entre el anodo y el
catodo y para el bipolar se informa el promedio de las medidas en ambos electrodos
bipolares. Se incluye ademads en linea continua la curva tedrica y el histograma de las
distribuciones experimentales. Analogamente la Tabla 5-5 resume los resultados

respectivos.
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Figura 5-20: Distribucion de corriente primaria para un reactor electroquimico con dos
electrodos bipolares. Reactor descrito en item 4.1.2.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

R=99608 Q.

(0): 7=3.51 mA. (O): I=3.01 mA. (A): I=249 mA. (O): I=1.99 mA. (3%): 1=0.97 mA.
Linea continua: resolucién numérica de la ecuacion de Laplace.

Insert: histograma de puntos experimentales.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-21: Distribucion de corriente primaria para un reactor electroquimico con dos
electrodos bipolares.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

R=150600 Q2.

(O): I=3.54 mA. (O): I=3.03 mA. (A): I=2.52 mA. (<): I=2.01 mA. (5%): I=1.00 mA.
Linea continua: resoluciéon numérica de la ecuacion de Laplace.

Insert: histograma de puntos experimentales.
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Figura 5-22: Distribucion de corriente primaria para un reactor electroquimico con dos
electrodos bipolares.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

R=316826 Q).

(0): I=3.54 mA. (O): I=3.03 mA. (A): I=2.52mA. (<): I=2.02 mA. (3%): I=1.00 mA.
Linea continua: resolucién numérica de la ecuacion de Laplace.

Insert: histograma de puntos experimentales.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-23: Distribucion de corriente primaria para un reactor electroquimico con dos
electrodos bipolares.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

R =447435 Q).

(O): I=3.53mA. (O): I=3.02mA. (A): I=2.52mA. (<): I=2.01 mA. (3%): 1=0.99 mA.
Linea continua: resolucién numérica de la ecuacion de Laplace.

Insert: histograma de puntos experimentales.
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R/Q I/mA d. | % ol % Valores Valores
teo exp

U/v 15.75 16.00

Terminal Bipolar Terminal Bipolar

097 175 146 3osi0 1273 o e
199  1.73 120 29727 12302 [U/I:A 033'91136 (i 358655
99608 249 1.6l 126 3.0482 13539 ]*U//IrYA ;(1)'13419 03_ ?68853
48, 48,
3.01 1.55 120 3.1759 14386 1"‘U//n:jx 0‘?37960 0‘?30107
3.51 1.67 137 31352 14929 [U/I:A (i ?'68220 (i ?'50357
vV 1632 16,
100 114 126 21280  1.0233 IU/m \ 0.23323 0.230054
2.00 1.17 1.06 22213 1.1342 1"‘U//n:jx 5368550 5361158
U/N 4117 4015
150600  2.52 1.14 1og 22271 LII72 I*//mA 0.0815  0.0777
V4940 482
3.03 L8 102 21533 11975 I*U//mA 0.39708 0.39353
3.54 111 108 21796 1.0855 I*U//nzx 05;.1?7 05.?63951
U/N 1648 1640
100 0.62 113 12728 05455 //mA 00164 0.0153
2 2.
202 0.59 092 12440  0.5155 IU/HY \ 533392 50391()3
316826 252 051 0.84 12108 04629 [U/I;/A 04.(1)46105 0%3'30952
U/V 4995 4930
303 055 084 11974 04767 //mA 00498 0.0471
4 4
354 047 0.95 11976 0.6078 I*U//IrYA 05.25802 05.35551
099  0.64 107 08582 03215 [U/I;/A 01.8'13177 01.8'15050
v 2 1
201 0.46 0.82 09628  0.3346 IU//mA 532358 532108
41, 41.1
447435 252 050 0.83 09204  0.3413 1"‘U//n:jx 0‘026989 0‘02756
302 051 082 08698  0.3405 [U/I;/A 05.8'30569 0%3'33353
353 0.46 088 10156 04597 /Y 3834 5765

I'/mA 0.0419  0.0389

Tabla 5-5: Resumen de resultados experimentales tomados con el equipo descrito en el
Capitulo 4-1-2 (dos electrodos bipolares) y las predicciones teoricas de acuerdo a la
resolucion de la ecuacion de Laplace. Distribuciones primarias.
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TESIS: Estudio tedrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

Analizando los valores resumidos en las Tablas 5-4 y 5-5 puede apreciarse en las
columnas 3 y 4 que las desviaciones relativas media toman valores maximos de
aproximadamente 1.5 % para cualquiera de los sistemas estudiados, confirmando la
muy buena capacidad predictiva del modelo. También observando las columnas 5y 6 de
ambas tablas se infiere que a mayor resistencia de by-pass se obtienen menores
desviaciones estandar, confirmando que el valor de la corriente parasita influye en la
magnitud de las distribuciones de corriente.

Las actividades declaradas en este item han sido publicadas en una revista de la

especialidad [2].
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Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales

5.4) Comparacion entre las predicciones tedricas del modelo
simplificado y las mediciones experimentales de las distribuciones

secundarias utilizando el reactor con electrolito estacionario.

La expresion electrolito estacionario hace referencia a que no existe un flujo
convectivo forzado de la solucion electrolitica; no obstante tienen lugar (i) la
conveccion natural que responde a las variaciones de densidad ocasionadas por las
reacciones electroquimicas y (ii) la conveccion inducida por los gases generados en los
electrodos, estas dos ultimas contribuciones a la conveccion son inevitables.

El objetivo de esta seccion es realizar una comparacion sistematica entre las
distribuciones de corriente secundaria experimentales tomadas con el equipo descrito en
el item 4.2.1 y los resultados obtenidos de la resolucion del modelo simplificado
desarrollado en el Capitulo 2. Ademas, se realizard un estudio de la capacidad predictiva
del modelo y se generalizard el analisis en base a parametros caracteristicos de la
distribucion secundaria.

Las reacciones catddica y anoddica empleadas fueron respectivamente la
generacion de hidrogeno y de oxigeno desde soluciones IM y 3M de NaOH

Las Figuras 5-24 a 5-31 informan con lineas continuas las distribuciones teoricas y
los simbolos indican los resultados experimentales con y sin by-pass con el fin de observar
su influencia. Los datos experimentales informados son el promedio de al menos tres
lecturas realizadas en forma independiente, y para los terminales se han promediado las
lecturas del catodo y del anodo. Para detallar el grado de uniformidad de las distribuciones y
la capacidad predictiva del modelo se informan en cada figura la desviacion estandar de las

distribuciones experimentales con y sin by-pass al igual que la desviacion relativa media.
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TESIS: Estudio teodrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-24-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=363.38Q, W=1cm, /=0.996 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-24-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=363.38Q, W=1cm,[=2.970 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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TESIS: Estudio teodrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-24-I1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=363.38Q, W=1cm,/=5.107 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-25-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=143.33Q, W=2cm, /=0.978 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucioén de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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TESIS: Estudio teodrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-25-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=143.33Q, W=2cm, [ =2.967 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-25-I11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=143.33Q, W=2cm, [ =4.957 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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TESIS: Estudio teodrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.
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Figura 5-26-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=61.51 Q, W=2.5cm,[=0.988 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucioén de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-26-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=61.51 Q, W=2.5cm, [=2.967 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(D): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-26-I11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=61.51 Q, W=2.5cm, [=4.967 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-27-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=36.72Q, W=3 cm, [=0.998 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-27-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=36.72Q, W=3cm,[=2.982 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-27-I1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=36.72Q, W=3cm,[=4.974 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-28-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3 M, R=191.20Q, W=1cm, /=1.012 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-28-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3 M, R=191.20Q, W=1cm, I =2.968 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-28-I11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=191.20Q, W=1cm, = 5.085 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-29-1: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3M,R=7541Q, W=2cm,[=0.976 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.

240



TESIS: Estudio teodrico y experimental de reactores electroquimicos bipolares, determinacion
de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

1.6 . ; . ;
d=185%
(a) [ =1144%
L4t o =0.02129 1
sin by-pass
=) O::un by-pass = 003253
s
&
=
=~ 12f i
-
'\
0.8 : ' : '
0.0 0.2 0.4
z
1.2 T T T T
(b)
g
s
B d=5.14%
—~ 08r - = 0.03524 1
N sin by-pass :
= O oo = 0.03864
con by-pass
0.6 :
0.4 : ' : '
0.0 0.2 0.4

Figura 5-29-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3M,R=7541Q, W=2cm,[=2.962 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-29-I11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3 M, R=7541Q, W=2cm,[=4.949 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-30-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=3236 Q, W=2.5cm,[=0.991 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-30-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=3236Q, W=2.5cm,[=2.970 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-30-II1: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=3236 Q, W=2.5cm,[=4.964 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass, (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-31-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3 M, R=1932Q, W=3cm,=0.994 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass, (®): Distribucioén de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-31-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3 M, R=1932Q, W=3cm, [=2.969 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Figura 5-31-I1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=19.32Q, W=3 cm, [ =4.958 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: modelo simplificado.
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Las lineas llenas representan la distribucion de densidades de corriente
secundaria teorica. La Tabla 5-6 resume las propiedades fisicoquimicas y los pardmetros

cinéticos utilizados en el calculo.

p [NaOH]=1M 5.59 (Q cm)
p [NaOH]=3M 2.94 (Q cm)
Us 1.23 (V)
ba 22.99 (V7
Joa 1 x107 (A cm?)
be 25.58 (V'h
Joc 1 x 107 (A cm™)

Tabla 5-6: Propiedades fisicoquimicas y parametros cinéticos usados en las
simulaciones realizadas con el modelo simplificado

Estos parametros cinéticos han sido extraidos de literatura [3] y son solo
aproximados ya que la densidad de corriente de intercambio posee una considerable
incertidumbre como consecuencia de la rugosidad del electrodo. De todas maneras, es
necesario aclarar que su influencia sobre el voltaje aplicado y la corriente parasita no es
importante ya que por cada variacion en un orden de magnitud en la densidad de
corriente de intercambio anddica, el modelo acusa s6lo un cambio de aproximadamente
3.8% en Uy en I, pero no afecta la curva de distribucion de corriente. En este sentido,
se presenta la Figura 5-32 donde se aprecia, para un caso tipico, el cambio relativo

* .., . . .
porcentual en los valores de Uy de I y desviacion relativa media frente a un cambio en

jOa-
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Figura 5-32: Sensibilidad del voltaje de celda, la corriente parésita y la desviacion
relativa media en funcion de la corriente de intercambio anodica

[NaOH]=1M, R=143.32Q, W=2cm, I=0.978 A, jo. = 1x10° A cm™.

(0): Diferencia relativa de U. (O): Diferencia relativa de I'. (&): Desviacion relativa medio.

Considerando en cada grupo de figuras las partes denotadas como I, II y III,
puede apreciarse el efecto de la corriente total y se observa que al aumentar, las
distribuciones se hacen menos marcadas. Este comportamiento es opuesto a lo
observado para reactores monopolares [4,5] siendo detectado sdlo para reactores con
electrodos bipolares y esta asociado con el incremento de la fraccidn de corriente
drenada a través del conducto de by-pass al disminuir la corriente total. Asi, cuando la
corriente total disminuye la resistencia de polarizacion aumenta frente a la resistencia de
la fase solucion y esto ocasiona un alto valor porcentual de la corriente parasita y
mayores distribuciones.

Comparando los grupos de Figuras 5-24 con 5-28, 5-25 con 5-29, 5-26 con 5-30
y 5-27 con 5-31 puede verificarse el efecto de la resistividad de la fase solucion sobre la

distribuciéon de densidades de corriente secundaria. Asi, una disminuciéon en la
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resistividad, electrolito mas concentrado, genera un incremento en la distribucion de
corriente ocasionado por los menores valores en la resistencia de by-pass que produce
un aumento en la corriente parasita. Cabe destacar que esta informacion estd en
concordancia con el andlisis paramétrico realizado en el Capitulo 2 (Figuras 2-13 y 2-
14).

Analogamente, si se comparan los grupos de Figuras 5-24, 5-25, 5-26 y 5-27 por
un lado y las 5-28, 5-29, 5-30 y 5-31 por el otro para una misma corriente, se obtiene el
efecto directo de las resistencias de by-pass sobre la distribucién secundaria. A medida
que decrece la resistencia de by-pass se producen, como era de esperar, distribuciones
mas pronunciadas. A estas mismas conclusiones se ha llegado cuando en el Capitulo 2
se han analizado la influencia de los parametros que constituyen la resistencia de by-
pass (Figuras 2-3 y 2-4).

Asimismo, las partes (b) de las Figuras 5-24 a 5-31 presentan las distribuciones
experimentales y las tedricas en el electrodo bipolar. En todos los casos se muestra que
la distribucion experimental en el electrodo bipolar es mucho menos marcada que las de
los terminales, lo que corrobora la tendencia también observada en los capitulos de
distribucion primaria. Sin embargo, puede apreciarse una importante variacion en la
densidad de corriente del primer segmento cercano al conducto de by-pass que el
modelo tedrico no puede predecir, y que puede ser atribuido al cambio de resistividad
efectiva del electrolito debido a las burbujas de gas producidas en los electrodos.

De acuerdo a lo analizado previamente, la distribucion de corriente secundaria
depende de las caracteristicas geométricas del conducto de by-pass, de la resistividad
del electrolito y de la corriente aplicada al reactor. Asi, tomando en cuenta p, y drn/d/
como parametros electroquimicos, y 4/G como parametro geométrico y realizando un

analisis dimensional, resulta el siguiente nimero adimensional
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Wa, —-47/d (5.8)
p, G/ A4
Asumiendo la ecuacion de Tafel para las cinéticas en ambos electrodos es
dn _b,+b, (5.9)
d/ 1
tomando en cuenta que la resistencia del by-pass esta dada por
R=p, G/A (5.10)
Introduciendo las ecuaciones (5.9) y (5.10) en (5.8), resulta
b +b
Wa, =—=—= 5.11
Bi I R ( )

Asi, Wag; debe ser reconocido como el nimero de Wagner bipolar el cual agrupa
todos los pardmetros que condicionan a la distribucion de corriente en los electrodos.

La Tabla 5-7 resume los resultados experimentales y las comparaciones con las
predicciones tedricas. Las columnas 4 y 5 muestran las desviaciones relativas media,
como parametro evaluador de la capacidad predictiva del modelo, para los electrodos
terminales y bipolar. Los valores correspondientes a los electrodos terminales muestran
que la prediccion del modelo es satisfactoria. A medida que la corriente aumenta para
cada resistencia de by-pass estudiada, se obtienen mejores predicciones y se saca la
misma conclusion al observar el aumento de la resistencia de by pass. Por otro lado, la
tabla muestra que para el electrodo bipolar la capacidad predictiva del modelo
simplificado es reducida y la distribucion experimental es mucho menos marcada que
los valores tedricos. En las columnas 6 y 7 de la misma tabla se informa la desviacion
estandar de los resultados experimentales y en la columna 8 los valores del nimero de
Wagner bipolar. Las columnas 10 y 11 comparan los valores de corriente parasita y

voltaje de celda.
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R/ di !/ % ol % Wag; Valores Valores
I/ A 5
W/cm Terminal Bipolar Terminal Bipolar X 10 teo P
0996 265 447 4871 2569 228 UY/V 0639 647
16338 I /mA 88 9.2
. U/vV 11.17 10.34
1 2.970 2.02 3.29 3.578 2244  7.65 I'/mA 149 14.1
U/V 1567 15.62
5.107 2.49 2.98 4545 2383 445 I /mA 21 472
0.978 2.54 7.06 4.804 2.862 5890 *U/V >33 3.23
14333 I /mA 18 13.4
. U/V 7.73 7.74
, 2967 1.67 3.95 3.175 1.977 19.42 I /mA 260 19.4
U/V 10.03 10.09
. 4957 1.50 2.91 2327 1.674 11.63 I /mA 338 301
U/V 5.07 4.78
o150 0.988 6.32 12.27 8.689 7.929 128.37 I'/mA 366 347
. Uu/v 17.02 6.83
2 2967 3.05 6.81 5.843  4.152 4275 I'/mA 50.6 454
. U/V  8.88 8.67
4.967 2.97 6.95 4.479 7775 25.54 I'/mA 641 579
0.998 10.14 18.75 11.433 6.184 22541 *U/V 4.88 471
367 I /mA 60.6 50.0
. U/V  6.54 6.60
; 2.982 5.85 11.37 7.000 11471 7542 I'/mA 812 62.2
U/V 8.03 8.17
4974 494 8.99 6.092 9.764 4521 I /mA 999 814
U/vV 5.55 5.11
10120 1.012 2.59 5.74 5.521 5.08 4270 FimA 141 20.9
. U/V 8.03 7.50
1 2.968 2.19 4.15 4.250 3.953 14.55 I'/mA 204 38.4
U/V 1043 9091
5.085 2.56 3.76 4829 2763 849 I'/mA 265 62.4
U/V 4.81 4.52
o 0976 433 928 6018 4020 11226 /' G U2
. U/V 6.16 5.89
0 *
, 2962 1.85 5.14% 3253 3.864 3697 I'/mA 394 33.9
U/v 741 7.06
. 4.949 1.51 4.13 2.483 3475 22.13 I'/mA 474 41.7
0.991 10.32 18.92 11423 11.009 257.47 *U/ Vo 4.6 431
1236 I /mA 67.1 59.9
. U/V 5.76 5.51
)s 2.970 5.23 11.24 6.794 9.890 85.93 I'JmA 833 76.9
. U/V 6.78 6.40
4.964 3.96 11.03 4.658 13.218 5141 I'/mA 981 85.1
U/V 4.52 4.26
1032 0.994 1891 2736 17.321 8.846 429.85 ' /mA 1064 948
. U/V 548 5.30
\ 2.969 8.10 13.89 9.718 7.435 143.94 I'/mA 1295 1164
U/V 634 6.10
4958 17.03 13.11 6.590 14.803 86.21 I'/mA 1498 1413

Tabla 5-7: Resumen de resultados experimentales y de parametros comparativos.
Reactor con un electrodo bipolar. Electrolito estacionario. Modelo simplificado
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La Figura 5-33 muestra la fracciéon de la corriente total experimental perdida
como parasita en funcién del Numero de Wagner bipolar, confirmando las conclusiones

anteriores. Asi, la fraccion de corriente perdida aumenta cuando lo hace Wag;.

10 T T T T T T T T
8L i
X 6t ]
~
n 0
*’\4
N~ 41 o |
@)
21 O i
oY O
0 L 1 L 1 L 1 L 1
0 100 200 300 400
5
Wa_ x 10
Bi

Figura 5-33: Fraccion de la corriente total perdida como corriente de by-pass en
funcion del nimero de Wagner bipolar.

Por otra parte, la Figura 5-34 muestra el aumento de la desviacion estandar,
parametro elegido para medir la dispersion de los puntos experimentales frente a su
correspondiente valor promedio, al incrementar el numero de Wagner bipolar,
comportamiento contrario al informado en reactores monopolares [4,5]. Este hecho
puede comprenderse atendiendo a que el sistema siempre tiende a ahorrar energia. Si el
sistema es monopolar la Unica alternativa que tiene es aprovechar que la resistencia de
polarizacion decrece al aumentar la corriente, en consecuencia concentra corriente en
los bordes y aumenta la distribucion. Si el sistema es bipolar, con la configuracion
analizada en este trabajo, tiene una alternativa adicional que es “by-pasear” a los

electrodos bipolares con lo cual evita los sobrepotenciales en estos electrodos y envia
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corriente por el circuito alternativo del by-pass. Esta corriente parésita es aportada
principalmente, por una cuestion de proximidad, por los extremos de los electrodos
terminales proximos a las bocas del by-pass generando mayor distribucion de corriente.
Si el sistema es primario, no existen sobrepotenciales, en consecuencia ahorra poca
energia por este mecanismo. Al aparecer los sobrepotenciales en los electrodos
bipolares, distribucion secundaria, el sistema envia mas corriente por este camino
alternativo, por eso la secundaria es mayor que la primaria. O sea, la distribucién de
corriente para altos valores del Numero de Wagner bipolar es mas marcada que cuando

Wag; es cero, que representa al caso primario.

20 T T T T T T T T

ol %

0 L 1 L 1 L 1 L 1
0 100 200 300 400
5
Wa_ x 10
Bi

Figura 5-34: Desviacion estandar de los resultados experimentales para los electrodos
terminales como una funcion del namero de Wagner bipolar.

El efecto del nimero de Wagner bipolar sobre la desviacion relativa media es
mostrado en la Figura 5-35, donde se aprecia que el modelo matematico simplificado

representa mejor a la realidad cuando el nimero adimensional es bajo.
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d /%

0 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 100 200 300 400 500
5
Wa_ x 10
Bi

Figura 5-35: Desviacion relativa media entre los valores experimentales y los teoricos
para los electrodos terminales como una funciéon del nimero de Wagner bipolar.
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5.5) Comparacion entre las predicciones tedricas de las
distribuciones secundarias obtenidas de acuerdo con la
ecuacion de Laplace y las mediciones experimentales

utilizando electrolito estacionario.

A continuacion, Figuras 5-36 a 5-43, se muestran las distribuciones de corriente
en los electrodos terminales y bipolar, obtenidas en forma experimental con el equipo
descrito en el inciso 4.2 y las correspondientes curvas tedricas que responden al modelo
matematico presentado en el item 3.2. Los simbolos @ corresponden al valor medio de
tres determinaciones independientes realizadas en cada electrodo. Asimismo, los
simbolos x representan los valores medios de la distribucion de corriente cuando el
reactor fue operado sin un by-pass de electrolito. En ambos el error estandar es dado por
los segmentos verticales. Ademads, y como en los otros casos analizados, los resultados
correspondientes a los terminales son el promedio de las medidas hechas en el 4&nodo y
el catodo. Las lineas llenas representan el modelo tedrico y fueron calculadas usando los
parametros fisicoquimicos y cinéticos informados en la Tabla 5-6. Para ello, se requirio
aproximadamente de seis horas de célculo para cada grupo de experimentos, en una PC
con microprocesador AMD Semprom 3000" con 256 MB de memoria RAM. Como en
el caso previo, para sefalar el grado de uniformidad de las distribuciones y de la
capacidad predictiva del tratamiento matematico se incluye en cada figura la desviacion
estandar de las distribuciones experimentales con y sin by-pass al igual que la

desviacion relativa media, respectivamente.
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1.6 . : . :
d =2.67%
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Figura 5-36-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=363.38Q, W=1cm, /=0.996 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-36-11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=363.38Q, W=1cm,/=2.970 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-36-I11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=363.38Q, W=1cm,[=5.107 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-37-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=143.33 Q, W=2cm,[=0.978 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacién de Laplace.
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Figura 5-37-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=143.33Q, W=2cm, [ =2.967 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-37-I11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=143.33 Q, W=2cm, [ =4.957 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-38-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=61.51 Q, W=2.5cm,[=0.988 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-38-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=61.51Q, W=2.5cm,[=2.967 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacién de Laplace.
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Figura 5-38-I1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=61.51 Q, W=2.5cm,[=4.967 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-39-1: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M,R=36.72Q, W=3 cm, [=0.998 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-39-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=36.72 Q, W=3 cm, [ =2.982 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-39-I11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=1M, R=36.72 Q, W=3 cm, [ =4.974 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacién de Laplace.
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Figura 5-40-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3 M, R=191.20Q, W=1cm, /=1.012 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-40-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=191.20Q, W=1cm, [=2.968 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacién de Laplace.
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Figura 5-40-I11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=191.20Q, W=1cm, [=4.948 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-41-I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3 M, R=7541 Q, W=2cm,[=0.976 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(x): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucioén de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-41-II: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M,R=7541Q, W=2cm,[=2.962 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-41-I1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=7541Q, W=2cm,[=4.949 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-42-1: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=3236Q, W=2.5cm,/=0.991 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-42-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3 M, R=3236Q, W=2.5cm,[=2.970 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-42-I1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=3236 Q, W=2.5cm,[=4.964 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-43-1: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=19.32Q, W=3 cm, [=0.994 A.

(a): Electrodos terminales. (b): electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacién de Laplace.

279



Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales

1.6 . . ; .
(a) A d=399%
I /1=3.922%
14} P -
o, . =002452
sin by-pass
g o o . =009718
. a con by-pass
=
=~ i
-
'\
¢ x y X -
X s ¢ v ¢ = £
i [ ]
0.8 - ' - '
0.0 0.2 0.4
z
1.2 : : : :
(b) ¢ ; ; F " X e
1.0+ s ° o $ o
* ¥ XX s ® i
E X
£
~ 0.8' dr=4.40% _
O . _
= O oy = 0-04222
o =0.07435
con by-pass
0.6 -
0.4 - ' - '
0.0 0.2 0.4
z

Figura 5-43-1I: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH]=3 M, R=1932Q, W=3cm, [=2.969 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucién de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-43-I11: Distribucion de densidades de corriente para un reactor electroquimico
con un electrodo bipolar.

[NaOH] =3 M, R=19.32Q, W=3 cm, [ =4.958 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (®): Distribucion de corriente con by-pass.
(1): Error estandar.

Linea continua: ecuacién de Laplace.
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Las figuras precedentes muestran que operando sin by-pass las densidades de
corriente en los segmentos se posicionan en forma alternada en torno al valor medio. No
obstante, en presencia del by-pass se observa una tendencia definida que es corroborada
por la prediccion del tratamiento teorico.

El mismo tipo de cuidado en cuanto a la eleccion de los pardmetros cinéticos
mencionados en la seccion 5.4, ha sido tomado aqui para la obtencioén de las curvas
teoricas. Es decir, pese a que como consecuencia de la rugosidad de los electrodos la
densidad de corriente de intercambio es aproximada, se comprobd que su influencia no
afecta los resultados arrojados por el modelo. En este caso, una variacion en un orden de
magnitud en la densidad de corriente de intercambio anddica causa s6lo un cambio de
aproximadamente 2.4% en Uy en I, pero no afecta la distribucién de corriente.

Asimismo, el conjunto de figuras presentadas permite realizar un analisis similar
al hecho en el item previo, ya que las tendencias de las curvas teodricas son idénticas. El
efecto de la corriente total puede ser analizado teniendo en cuenta cada grupo
independiente de Figuras (desde I hasta III). La influencia de la resistividad de la fase
solucion puede hacerse comparando los grupos de Figuras 5-36 con 5-40, 5-37 con 5-
41, 5-38 con 5-42 y 5-39 con 5-43, y las resistencias de by-pass mediante 5-36, 5-37, 5-
38 y 5-39 por un lado y 5-40, 5-41, 5-42 con 5-43 por el otro.

La Tabla 5-8 muestra idéntica informacion que la presentada oportunamente
para el modelo simplificado y, una vez, mas las mismas conclusiones expresadas
anteriormente pueden ser aplicadas en este caso ya que las tendencias que siguen las
curvas teoricas son las mismas. La principal diferencia, producto del modelo
matematico aplicado, es la correspondiente a las columnas 4 y 5 donde el parametro que
mide la capacidad predictiva del modelo (desviacion relativa media) en todos los casos

se ve notablemente mejorado, exponiendo las bondades de este nuevo modelo.
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Tabla 5-8: Resumen de resultados experimentales y de parametros comparativos.
Reactor con un electrodo bipolar. Modelo de acuerdo con la ecuacion de Laplace.
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La funcionalidad de este parametro frente al nimero de Wagner bipolar, puede
ser analizada en la Figura 5-44 donde nuevamente se advierte la misma tendencia, ya
que las curvas tedricas con mayor capacidad predictiva se dan a menores Wagi. A
diferencia del caso anterior, los maximos se ubican alrededor del 7 %, confirmando un
muy buen ajuste en todo el rango. Las discrepancias mas altas se observan para los
valores mas pequefios de corriente total, en las que las determinaciones experimentales
de la distribucion de corriente son mas dificultosas debido a la pequenia caida 6hmica en

las resistencias de medida.

d /%

0 100 200 300 400

5

Wa _ x 10

Bi
Figura 5-44: Desviacion relativa media entre los valores experimentales y los tedricos
para los electrodos terminales como una funcion del numero de Wagner bipolar.

Finalmente, para contrastar el comportamiento predictivo de ambos modelos
estudiados se muestra la Figura 5-45, donde claramente puede apreciarse que para Wag;
menores que 100 x 10, la capacidad predictiva de ambos modelos es similar, tomando

una gran ventaja el modelo simplificado pues su resolucién implica menor cantidad de

recursos informaticos. Para Wag; mayores que 100 x 10” el modelo simplificado se ve
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opacado por el poder de aproximacion a los puntos experimentales del modelo que
incluye la resolucion de la ecuacion de Laplace, produciendo una mejora aproximada

del 200 % en la capacidad predictiva para los puntos con Wag; mayores.

d /%

O L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 100 200 300 400 500
5
Wa_ x 10
Bi

Figura 5-45: Comparacion de la desviacion relativa promedio de ambos modelos usados
frente al nimero de Wagner bipolar.

(O): Puntos obtenidos mediante el empleo del modelo simplificado.

(H): Puntos obtenidos de la resolucion de Laplace para el caso de distribucion
secundaria.

Lo informado en este item ha sido publicado en una revista de la especialidad [6].

285



Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales

5.6) Comparacion entre las predicciones tedricas de las
distribuciones secundarias obtenidas de acuerdo con la
ecuacion de Laplace y las mediciones experimentales

utilizando el reactor con flujo de electrolito.

Experimentos preliminares realizados con el reactor con flujo de electrolito
empleando como separador una membrana de intercambio catidonico mostraron una alta
dispersion en los datos experimentales, lo cual enmascaraba las distribuciones de
corriente producidas por la presencia de los by-pass. Este comportamiento puede ser
adjudicado al cambio de posicion de la membrana como consecuencia del flujo de la
dispersion gas-electrolito. Para evitar este problema y aislar los factores que
condicionan a la distribucion de corriente, privilegiando el estudio experimental de la
influencia del by-pass, se optd por reemplazar a la membrana de intercambio catiénico
por un marco adicional conteniendo al electrolito. El espesor de este marco fue 17 mm,
de modo que la resistencia de la solucion electrolitica en ¢l fue similar a la de la
membrana. Fue posible incorporar este marco adicional, entre los electrodos de distinto
signo, debido a la construccion modular del reactor detallado en el item 4.2.2. Por otra
parte, la ausencia de un separador anddico-catddico no comprometid la seguridad del
trabajo debido a que: (i) los segmentos inclinados desvian mayoritariamente los gases
generados fuera del espacio interelectrodo, (ii) la separacién entre electrodos es
suficiente como para impedir la mezcla de los gases no desviados y (iii) las corrientes
de trabajo no son excesivas.

Con el objetivo de mejorar la comprension del comportamiento de estas

unidades, se realizaron experimentos variando la resistencia de polarizacion en los
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electrodos, ademds de los parametros estudiados anteriormente tales como la
concentracion de la solucion o la corriente total. De esta manera, se experimentd con
dos diferentes grupos de electrodos

a) Anodos de Niquel y Catodos de Niquel

b) Anodos de Niquel y Catodos de Acero Inoxidable

En la Tabla 5-9 se muestran los parametros fisicoquimicos y cinéticos [3]

utilizados para las simulaciones teoricas del modelo presentado en la seccion 3.2.

p [NaOH]=1M 5.85 (2 cm)
et | pwo 3N 227 @
Uo 1.23 (V)
’ b, 22.99 (V1
Anodo Niquel Joa 1x107 (A cm?)
be 25.58 (V')
Catodo Niquel Jos 1% 107 (A cm™)
Catodo Acero be 18.1338 (V')
Inoxidable Joc 1x 107" (A cm™)

Tabla 5-9: Propiedades fisicoquimicas y parametros cinéticos usados en las
simulaciones realizadas con el modelo incluyendo a la ecuacion de Laplace.

Considerando que en los reactores que se estudian en este capitulo el electrolito
se mantiene en un circuito de recirculacion evitando la acumulacion de burbujas de
gases en el espacio interelectrodo y el incremento de temperatura de la solucion, y que
los datos experimentales se adquieren en forma digital, cada experimento fue repetido
un nimero suficientemente grande de veces de tal manera de justificar un analisis
estadistico de repeticion de resultados.

Para adquirir los datos experimentales trabajando con 4nodos y catodos de

niquel, se vari6 la disposicion de los electrodos haciéndolos funcionar alternativamente
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como bipolar y como terminal, y ademas se alterno el funcionamiento de cada electrodo
invirtiendo la polaridad de la corriente aplicada. Como consecuencia, al tomar 15
lecturas con cada configuracion se adquirieron 60 grupos de datos independientes para
cada corriente estudiada.

En cambio para los experimentos usando anodos de niquel y catodos de acero
inoxidable se cambid la posicion de las celdas que componen al reactor bipolar
permitiendo que el electrodo que era bipolar pase a ser terminal y viceversa. No se
invirtid la polaridad para evitar la corrosion del electrodo de acero inoxidable. Con cada
configuracion se hicieron 15 determinaciones resultando un total de 30 grupos de datos.

Las Figuras 5-46 y 5-47 informan los histogramas tipicos de voltaje total y
fraccion de corriente parasita, pudiendo apreciarse el efecto de la variacion del material
del catodo. Los resultados muestran una reproducibilidad aceptable para este tipo de
experimentos y, como era de esperar, se detecta un aumento en el voltaje de celda al
usar catodos de acero inoxidable.

Las distribuciones de corriente en los electrodos terminales y bipolar para la
configuracion usando 4nodos y catodos de niquel, son mostradas en las Figuras 5-48 a
5-53. Para aquellos experimentos usando anodos de niquel y catodos de acero
inoxidable pueden apreciarse distribuciones tipicas en las Figuras 5-58 y 5-59. En cada
una se detallan los valores de la desviacion relativa media, pardmetro usado para medir
la capacidad predictiva del modelo, la desviacion estandar de los resultados
experimentales y la fraccion de corriente perdida como corriente parasita.

Las Tablas 5-10 y 5-11 resumen los resultados para los casos a y b
respectivamente mientras que en las Figuras 5-54 a 5-56 y 5-59 a 5-61 sintetizan las
tendencias de las figuras de mérito que caracterizan al reactor con cada configuracion de

electrodos.
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Figura 5-46: Distribucion de datos experimentales.

I=5A.[NaOH]=1M. R=97.37 Q.

(a): Potencial aplicado. (b): Fraccion de la corriente total perdida como corriente parasita.
(I ): Anodo Niquel- Catodo Niquel. Uprom = 7.29 V. I/ I prom= 0.69 %.

(. ): Anodo Niquel- Catodo Acero Inoxidable. Uprom = 7.38 V. I/ prom=0.69 %.
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Figura 5-47: Distribucion de datos experimentales.

I=3 A.[NaOH] =3M. R =54.35 Q.

(a): Potencial aplicado. (b): Fraccion de la corriente total perdida como corriente parasita.
([_): Anodo Niquel- Catodo Niquel. Uprom = 5.09 V. I / I pron= 1.54 %.

(I): Anodo Niquel- Catodo Acero Inoxidable. Uprom = 5.27. V. I /I prom=1.65 %.
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

5.6.2) Anodo de Niquel y Catodo de Niquel.
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Figura 5-48: Distribuciones de densidades de corriente referidas a la densidad de
corriente promedio en cada electrodo. Anodos: Niquel. Catodos: Niquel.
[NaOH]=1M, R=97.37Q,1=0.996 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (I): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-49: Distribuciones de densidades de corriente referidas a la densidad de
corriente promedio en cada electrodo. Anodos: Niquel. Catodos: Niquel.
[NaOH]=1M, R=97.37Q,[=2.998 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (f): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-50: Distribuciones de densidades de corriente referidas a la densidad de
corriente promedio en cada electrodo. Anodos: Niquel. Catodos: Niquel.
[NaOH]=1M, R=97.37Q, 1=5.007 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(%): Distribucion de corriente sin by-pass. (I): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-51: Distribuciones de densidades de corriente referidas a la densidad de
corriente promedio en cada electrodo. Anodos: Niquel. Catodos: Niquel.

[NaOH] =3 M, R=54.35Q,1=1.008 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(x): Distribucion de corriente sin by-pass. (f): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-52: Distribuciones de densidades de corriente referidas a la densidad de
corriente promedio en cada electrodo. Anodos: Niquel. Catodos: Niquel.

[NaOH] =3 M, R =54.35 Q, 1=3.006 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(x): Distribucion de corriente sin by-pass. (I): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-53: Distribuciones de densidades de corriente referidas a la densidad de
corriente promedio en cada electrodo. Anodos: Niquel. Catodos: Niquel.

[NaOH] =3 M, R=54.35Q, 1=4.999 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(x): Distribucion de corriente sin by-pass. (): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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d./ % o /% Wag; Valores Valores

R/Q | I/A , . . . 5
Terminal Bipolar Terminal Bipolar x 10 teo 28Y

0996 233 563 3269 6.895 85188 U [V 476 45l

I'/mA 1140 21.90
U/V 624 597
I'/mA 18.85 28.88
U/vV 763 729
I'/mA 2580 34.64
U/V 447 416
I'/mA 17.78 39.15
U/V 538  5.09
I'/mA 2599 46.41
U/V 620 5.86
I'/mA 3332 53.64

1 M| 9737 |2.998 297 3.49 3.503 4327 2.8289

5.007 3.48 290 4965 3.838 1.6942

1.008  3.19 445 4757 5.841 15.0774

3M| 5435 |3.006 2.20 348 2813 4369 5.0549

4999  2.68 3.13 3350 4.194 3.0398

Tabla 5-10: Resumen de resultados experimentales y de pardmetros comparativos.
Reactor con un electrodo bipolar y flujo de electrolito. Modelo de acuerdo con la
ecuacion de Laplace. Anodos de Niquel y Catodos de Niquel.

IT' /%

5 10 15
5
Wa_ x 10
Bi

Figura 5-54: Fraccion de la corriente total perdida como corriente de by-pass en
funcion del nimero de Wagner bipolar. Catodos: Niquel.
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Figura 5-55: Desviacion estandar de los resultados experimentales para los electrodos
terminales como una funcion del nimero de Wagner bipolar. Catodos: Niquel.
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Figura 5-56: Desviacion relativa media entre los valores experimentales y los tedricos
para los electrodos terminales como una funcion del numero de Wagner bipolar.
Catodos: Niquel.
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5.6.b) Anodo de Niquel y Catodo de Acero Inoxidable.
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Figura 5-57: Distribuciones de densidades de corriente referidas a la densidad de
corriente promedio en cada electrodo. Anodos: Niquel. Catodos: Acero Inoxidable.
[NaOH]=1M, R=97.37Q,1=0.996 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(x): Distribucion de corriente sin by-pass. (I): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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Figura 5-58: Distribuciones de densidades de corriente referidas a la densidad de
corriente promedio en cada electrodo. Anodos: Niquel. Catodos: Acero Inoxidable.
[NaOH] =3 M, R=54.35Q,1=4.993 A.

(a): Electrodos terminales. (b): Electrodo bipolar.

(¥): Distribucion de corriente sin by-pass. (1): Error estandar.

Linea continua: ecuacion de Laplace.
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

d./ % o /% Wag; Valores Valores

R/Q | I/A , . . . 5
Terminal Bipolar Terminal Bipolar x 10 teo 28Y

0996 486 608 7200 7078 101602 _ o 0L 47

I'/mA 1283 20.64
U/V 646  6.11
I'/mA 2030 27.06
U/vV 792 1738
I'/mA 2742 34.18
U/V 473 441
I'/mA 2031 40.99
U/V 567 527
I'/mA 29.01 4935
U/V 650  6.01
I'/mA 36.61 55.87

1 M| 9737 | 2.988 4.23 4.67 5.654  6.578 3.3905

4983 4.09 5.17 5.321  6.666 2.0330

1.010  6.97 859 9755 10.067 17.9673

3M| 5435|2992 542 8.62 7.019 11.146 6.0661

4993 390 541 5476 6436 3.6353

Tabla 5-11: Resumen de resultados experimentales y de parametros comparativos.
Reactor con un electrodo bipolar. Modelo de acuerdo con la ecuacion de Laplace.
Anodos de Niquel y Catodos de Acero Inoxidable.

IT' /%

s 10 15 20

Figura 5-59: Fraccion de la corriente total perdida como corriente de by-pass en
funcion del nimero de Wagner bipolar. Catodos: Acero Inoxidable.

301



Capitulo 5 — Comparacion de resultados tedricos con experimentales

12 T T T T T T T T T T T T T T

5 10 5 20
5
Wa x 10
Bi

Figura 5-60: Desviacion estandar de los resultados experimentales para los electrodos
terminales como una funcion del ntimero de Wagner bipolar. Catodos: Acero
Inoxidable.
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Figura 5-61: Desviacion relativa media entre los valores experimentales y los tedricos
para los electrodos terminales como una funcion del numero de Wagner bipolar.
Catodos: Acero Inoxidable.
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente.

En las columnas 10 y 11 de las tablas 5-10 y 5-11 de la presente seccion y de la
tabla 5-8 del item anterior se comparan los valores teéricos y experimentales del voltaje
de celda y de la corriente parasita. Se observa que las corrientes pardsitas
experimentales son siempre mas altas que las tedricas y lo contrario se detecta para el
voltaje de celda. Las discrepancias observadas, principalmente en la prediccion de la
corriente parasita, pueden ser atribuibles a los gases generados en los electrodos, que
aumentan la resistencia efectiva del electrolito en el espacio interelectrodo,
promoviendo un incremento del valor de la corriente perdida como parésita. Los gases
también producen la conveccion inducida de burbujas que alteran la hidrodinamica de la
fase de la solucion. Ambos factores pueden influenciar el funcionamiento del reactor y
no han sido considerados en el modelado matematico.

En las graficas anteriores puede observarse que las distribuciones experimentales
en este reactor muestran una mas alta dispersion que aquéllas obtenidas con el reactor
con electrolito estacionario. Esto puede atribuirse a la mayor complejidad del reactor,
principalmente en lo referente a los aspectos fluidodinamicos. Una situacion similar ha
sido informada por Chikhi y col. [7] para la distribuciéon de corriente en el reactor
monopolar de laboratorio FM0O1. Asimismo, los resultados experimentales corroboran
las tendencias observadas en el reactor con electrolito estacionario, detectandose una

buena capacidad predictiva del algoritmo de célculo propuesto.
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Conclusiones del Capitulo 5

El modelo simplificado ha permitido predecir satisfactoriamente las
distribuciones de corrientes secundarias en electrodos terminales y bipolar,
brindando los mejores resultados, con desviaciones relativas medias de cercanas
al 5 % para Wag; menores a 100 x 10'5, usando pocos recursos informaticos.

La resolucion de la ecuacion de Laplace para hallar la distribucion de corriente
primaria, ha permitido mejorar significativamente la capacidad predictiva frente
al modelo simplificado, tal como lo muestra la Figura 5-13. Para los electrodos
terminales se logrd incrementar el ajuste en un 600 % y para el electrodo bipolar
en valores cercanos al 400 %, para los experimentos con menores resistencias de
by pass.

La implementacion del método del electrodo segmentado asociado a Ia
automatizacion en la adquisicion de los datos permitié obtener en forma rapida y
precisa la distribucion de corriente en sistemas electroquimicos con multiples
puntos de toma de informacion.

El modelo incluyendo la ecuacion de Laplace predice distribuciones de corriente
que acompaian mejor la tendencia de los puntos experimentales frente al
modelo simplificado en todo el rango de resistencias y corrientes estudiadas.
Este hecho se hace evidente en la Figura 5-45 mejorando la capacidad predictiva
en aproximadamente 4 veces.

El modelo incluyendo la ecuacion de Laplace es también apto para la prediccion

de distribuciones de corriente en equipos con flujo de electrolito.
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de las corrientes parasitas y analisis de su efecto sobre la distribucion de corriente

Conclusiones del trabajo de Tesis

Del trabajo realizado durante la realizacién de la Tesis doctoral pueden sacarse

las siguientes conclusiones:

Empleando el método del electrodo segmentado fue posible determinar
experimentalmente la distribucion de corriente primaria y secundaria, tanto en
los electrodos terminales como bipolares de reactores electroquimicos con
diferentes configuraciones.

Se ha demostrado que en los reactores electroquimicos bipolares la presencia de
los conductos de entrada y salida para el electrolito ademds de generar el efecto
indeseable de by-pasear parte de la corriente alimentada produce adicionalmente
distribucion de corriente en los electrodos con sus efectos adversos.

La distribucion de corriente es méas marcada en los electrodos terminales que en
los bipolares.

Se desarrolld un modelo matematico simplificado que permite obtener la
distribucion de corriente en los electrodos terminales y bipolar para un reactor
electroquimico con un unico electrodo bipolar. Este modelo permitié agrupar en
nimeros adimensionales a las variables que condicionan a la distribucion de
corriente para asi facilitar el estudio paramétrico del sistema. La comparacion
entre los resultados experimentales con los predichos por el modelo simplificado
permitié concluir que el algoritmo desarrollado representa apropiadamente a la
distribucion de corriente en los electrodos terminales, siendo la capacidad
predictiva tanto mejor cuanto mayor es la resistencia del by-pass.

Con el objetivo de mejorar la capacidad de prediccion de los resultados

experimentales se resolvid la ecuacion de Laplace en el espacio interelectrodo
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Conclusiones Finales

contemplando a los conductos de alimentacién y descarga de electrolito. La
solucion de esta ecuacion se realizé mediante el método numérico de diferencias
finitas, que result6 ser adecuado para este tipo de problemas.

La comparacion entre los datos experimentales, obtenidos con un sistema
resistivo y con un reactor con electrolito estacionario, con los resultados teéricos
provenientes de la resolucion de la ecuacion de Laplace mostré una muy buena
concordancia tanto para la distribucion de corriente en uno u otro tipo de
electrodos como para el calculo de la corriente parasita y del voltaje de celda a
una dada corriente de trabajo.

Los resultados experimentales obtenidos en un reactor con electrodos inclinados
y flujo de electrolito, ademas de concordar con las predicciones teoéricas dadas
por el modelo que considera a la ecuacion de Laplace, muestran que la
distribucion de corriente en ambos electrodos es poco marcada. Desde este punto
de vista, el reactor construido constituye un equipo de laboratorio promisorio

para estudios de cambio de escala en procesos electroquimicos.

Investigaciones que se derivan del desarrollo de esta Tesis.

Se ha observado que la distribucion de corriente es mas marcada en los extremos
de los electrodos proximos a los orificios de ingreso o salida del electrolito y
fuertemente dependiente de las dimensiones geométricas en estas posiciones.
Ello amerita profundizar el anélisis de la influencia de la geometria sobre la
distribucion. Es necesario recordar que en electrodos monopolares se recurre a la
estrategia de hundir al electrodo en una matriz aislante con el fin de uniformar la

distribucién de corriente. Este recurso no ha sido analizado en reactores
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bipolares y es en definitiva el estudio de la disposicién geométrica sobre la
distribucion.

e En esta Tesis se ha analizado el efecto de las corrientes parasitas sobre la
distribucion de corriente en reactores electroquimicos bipolares con electrodos
bidimensionales. Dado que numerosas reacciones electroquimicas tienen lugar
con una baja velocidad, es necesario aumentar el area especifica del electrodo
con el fin de conseguir una produccion aceptable por unidad de volumen del
equipo. De esta forma, surgen los reactores con electrodos tridimensionales, que
en su version bipolar también presenta el problema abordado en esta Tesis pero
agravado dado que ahora la corriente parasita puede ademas fluir a través de los
poros de la estructura tridimensional. Consecuentemente, se vuelve necesario el
modelado y verificacion experimental de los reactores bipolares con electrodos
tridimensionales.

e Se ha identificado al reactor electroquimico bipolar con flujo de electrolito y
electrodos inclinados como promisorio para realizar el escalado de procesos
electroquimicos. Pese a que en este reactor se han empleado placas
simétricamente perforadas para distribuir el flujo de electrolito y es de esperar
que los electrodos inclinados sean buenos promotores de turbulencia, se vuelve
interesante y necesario verificar las condiciones de transferencia de masa a lo
largo del electrodo.

e También con referencia al reactor con flujo de electrolito, si se desea calcular las
figuras de mérito que definen al equipo, es necesario caracterizar la
fluidodinamica del sistema identificando a través del método estimulo-respuesta

las posibles desviaciones de la idealidad.
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