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Resumen

El presente trabajo de tesis titulado “Estudio teorico y experimental de
electrodos tridimensionales bipolares” estd enfocado a la obtencion de algoritmos
matematicos capaces de describir cuantitativamente el desempefio de reactores
electroquimicos, considerando la influencia de las variables geométricas, cinéticas y
fisicoquimicas, asi como la presencia de corrientes parasitas. El reactor esta conectado
eléctricamente en configuracion bipolar, con flujos de electrolito y de corriente en
angulo recto (“flow-by”). Los modelos matematicos son verificados contrastando los
resultados experimentales, obtenidos a partir de reactores construidos en este
laboratorio, con los datos teoricos provistos por las simulaciones numéricas.

El Capitulo 1 trata sobre el estado del arte acerca del uso de reactores
electroquimicos que trabajan con electrodos tridimensionales, generalmente conectados
en forma monopolar, utilizados en el tratamiento de efluentes contaminantes o en la
produccion de sustancias con valor comercial. Se hace hincapié en los trabajos que
presentan formulaciones tedricas aplicando la teoria del continuo material y la
resolucion de las ecuaciones de disefio para determinar las distribuciones de corriente y
potencial en el interior de electrodos bipolares.

Posteriormente, se analiza el desempefio del reactor conteniendo un electrodo
tridimensional construido a partir de apilamientos de mallas metalicas de acero
inoxidable 304 y de cobre, conectado en modo bipolar (Capitulo 2). El tratamiento
matematico plantea la resolucion numérica de las ecuaciones de disefio, las cuales
suponen considerar la presencia de dos continuos materiales superpuestos: la fase metal
y la fase solucién. Luego, planteando el balance de corriente en la fase solucion,
utilizando la ley de Ohm junto con la definicion de sobrepotencial, se llega a una

ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden no lineal, que es resuelta a través del




Me¢étodo de Diferencias Finitas. Esta ecuacion diferencial contiene parametros cinéticos,
geométricos y fisicoquimicos, ademas contempla la presencia de corrientes parasitas
debido a la porosidad del lecho, por lo que su resolucion numérica permite el analisis
paramétrico del sistema bajo diferentes condiciones de operacion. La validacion
experimental del modelo matematico planteado se realiza mediante el uso de la
deposicion-disolucion de cobre en soluciones acidas de sulfato ctprico diluido, propia
de efluentes que contienen bajas concentraciones de iones metalicos en solucion.

Dado que las reacciones de interés industrial a menudo contemplan la
generacion de un gas en el anodo, el Capitulo 3 trata sobre la formulacion matematica
de un reactor con electrodos tridimensionales bipolares que consten de una zona
catodica en donde tenga lugar la deposicion de un metal, mientras que en la region
anoddica se lleva a cabo la oxidacion del medio, por ejemplo el sistema deposicion de
cobre - generacion de oxigeno como reacciones test. Para ello es necesario reformular la
ecuacion cinética para la parte anoddica, incluyendo una expresion tipo Butler-Volmer
para describir la velocidad de reaccion de formacion de O,. Con la finalidad de obtener
una mayor concordancia entre los resultados experimentales y el modelo, se utiliza
como parametro de correlacion la resistividad efectiva del electrolito, la cual es ajustada
en base al valor gravimétrico de la corriente necesaria para la reduccion de cobre. Cabe
mencionar que la resolucion numérica de las ecuaciones de disefio del reactor para
soluciones cuya concentracion del i6n clprico se mantiene constante, permite la
determinacion de los espesores de lecho catédico necesarios para llevar a cabo las
reacciones de interés.

En base a los resultados obtenidos con el sistema a concentracion constante, el
Capitulo 4 aborda la posibilidad de utilizar reactores electroquimicos con electrodos

bipolares para el tratamiento de efluentes contaminantes, en donde se tengan bajas
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concentraciones de un i6n metalico en solucion, por ejemplo Cu(Il), que disminuyen
conforme avanza el experimento, teniendo como contra-reaccion la generacion de
oxigeno en medio 4cido. Los datos obtenidos son analizados en funcion de la capacidad
del reactor bipolar para procesar soluciones que contengan alrededor de 500 mg L™ de
cobre a diferentes condiciones de operacion (tiempo de experimentacion, nimero de
electrodos tridimensionales bipolares), utilizando como indicadores del desempefio la
eficiencia de corriente, la fraccion de corriente pardsita y la conversion de cobre en
solucion.

Finalmente, se propone el uso de de reactores electroquimicos bipolares para la
produccion de sustancias con interés comercial; tal es el caso de la obtencion de polvos
de 6xido cuproso a partir de la disolucion anodica de cobre metédlico en soluciones
concentradas de cloruro de sodio en medio alcalino (Capitulo 5). Debido a los
problemas que podrian generarse si el polvo obtenido circulara a través de sistemas de
flujo, y dado que se requiere uniformidad de las distribuciones de corriente y potencial,
se adopta una configuracion cilindrica operando en modo discontinuo (reactor tipo
“batch”). El electrodo tridimensional estd compuesto por arrollamientos de mallas de
cobre sobre placas gruesas de cobre que contienen al alimentador de corriente. Un
cilindro de cobre funciona como catodo central. La calidad de los polvos producidos
varia en funcion de las condiciones de operacion impuestas al sistema (corriente
aplicada, presencia de separadores plasticos, tamafio del reactor), siendo determinada

mediante técnicas ASTM.
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Capitulo 1.

Introduccion

Democrito. (ca. 460 a. C. - m. ca. 370 a. C.) Desarroll6 la “teoria atomica del universo™: (i) los
atomos son eternos, indivisibles, homogéneos, incomprensibles e invisibles; (ii) los atomos se
diferencian en su forma y tamafio; (iii) las propiedades de la materia varian seglin el

agrupamiento de los atomos...






Capitulo 1. Introduccion

1.1) Valor cientifico - técnico del trabajo a realizar

La aplicacion de restricciones ambientales mas severas con respecto a la emision
de efluentes contaminantes ha impulsado la bisqueda de nuevas tecnologias que sean
capaces de procesar grandes cantidades de efluentes en el menor tiempo posible y cuyos
productos finales sean menos peligrosos para el ambiente circundante. En base a este
razonamiento, las diversas ramas de la Ingenieria Quimica han producido avances en
diferentes sentidos y tendencias para afrontar esta situacion actual. Asi, se tienen los
procesos de precipitacion quimica, coagulacion, los métodos bioldgicos, los métodos
electroquimicos o fotoquimicos, entre otros. De entre ellos, los métodos electroquimicos
emergen como una opcion viable desde diferentes perspectivas:

e Menor produccion de lodos finales.
e Menor inversion inicial.
e Uso de reactivo “limpio” (los electrones).

e Posibilidad de dar valor agregado a las sustancias contaminantes.

Asimismo, numerosas reacciones electroquimicas utiles para la produccion de
sustancias presentan cinéticas influenciadas por la transferencia de materia y tienen
lugar a velocidades bajas como para ser llevadas a cabo en reactores electroquimicos
convencionales. Ello ha motivado la necesidad de aumentar el area especifica del
electrodo para conseguir producciones aceptables por unidad de volumen del equipo,
dando origen a los electrodos tridimensionales.

Otro de los aspectos importantes a considerar en el disefio de reactores
electroquimicos es la conexion de los electrodos. Cuando una celda o un banco de

celdas contiene mas de dos electrodos, existen dos maneras de realizar la conexion




eléctrica: monopolar (Figura 1.1a) o bipolar (Figura 1.1b) [1].
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Figura 1.1. Conexiones eléctricas en celdas con multiples electrodos. (a) Monopolares. (b)

Bipolares mostrando la posibilidad de corrientes de fuga, /*.

En el reactor monopolar se tiene un contacto eléctrico externo para cada
electrodo y el voltaje de celda, U, es aplicado entre cada catodo y anodo. En el esquema
mostrado en la Figura 1.1(a) se observa que anodos y catodos se alternan, y ambas caras
de cada electrodo estdn activas con la misma polaridad. La conexion monopolar
necesita un suministro de bajo voltaje y de alta corriente. En contraste, la conexion
bipolar requiere unicamente dos contactos eléctricos externos para los dos electrodos
terminales, y se considera que la reaccion ocurrira en cualquier punto de la celda
mediante la aplicacion de una diferencia de potencial apropiada. La variacion de voltaje
causada por la conexion bipolar se ilustra en la Figura 1.2, y demuestra la manera en
que los seis electrodos de la celda mostrada en la Figura 1.1(b) producen cinco celdas de
electrolisis. El voltaje se aplica a los electrodos terminales; la mayor variacion del

potencial es atribuible a la caida 6hmica en la fase solucion o a los sobrepotenciales en

las interfaces. Asi, si el voltaje aplicado total es suficiente para conducir corriente a



través de la estructura, entonces una diferencia de potencial equivalente al voltaje de

una celda monopolar existira entre los electrodos (1) y (2), (2) y (3), etc.

O 1 R o R R A

. Electrodos
tencial

Diferencia de voltaje
entre electrodos vecinos

¥

— Caida IR en el electrodo

Diferencia de potencial
para la reaccion anddica

Diferencia de potencial
para la reaccion catodica

Distancia a partir del electrodo 1

Figura 1.2. Distribuciones de voltaje a través de un reactor con electrodos bipolares.

En un reactor bipolar, las caras de cada electrodo tienen polaridades diferentes.
Ademas de la simplicidad de la conexion eléctrica, presenta la ventaja de proporcionar
la cantidad equivalente de producto de un reactor monopolar utilizando una corriente
menor y un mayor voltaje, lo cual constituye una manera mas econémica del uso de la
energia. Sin embargo, la conexion bipolar presenta inconvenientes si el marco de la
celda es metalico o existen conductos de vinculacion entre celdas vecinas. Esto produce

una corriente eléctrica de fuga, también denominada parésita o de by-pass, la cual es




corriente que no fluye entre los electrodos de la misma celda sino entre electrodos de
celdas vecinas, lo cual, ademas de disminuir la eficiencia de corriente, modifica la
distribucion de densidad de corriente en los electrodos, generando zonas con bajos
valores de corriente en donde el electrodo es subutilizado, y otras regiones con
densidades de corriente altas que pueden ocasionar efectos adversos en ellos,
incluyendo su deterioro. Esta situacion se origina toda vez que existan caminos
alternativos para el flujo de corriente. Para evitar las corrientes de fuga se recurre a
marcos de celda aislantes y cafierias no conductoras para la alimentacion y descarga de
solucion. Las corrientes de fuga ocasionadas cuando hay un electrolito comun entre
reactores vecinos es minimizada aumentando su resistencia. Para ello, se promueven
desviaciones del flujo, bafles aislantes, goteo, aumento de longitud de cafieria,
disminucion de la seccion de flujo, aumento de la resistencia por presencia de fases no
conductoras, etc. Es necesario enfatizar que esta contribucion a la corriente de fuga no
puede evitarse, so6lo minimizarse mediante un apropiado disefio del reactor
electroquimico.

Consecuentemente, el valor cientifico de esta tesis es incrementar el
conocimiento acerca de los reactores electroquimicos con electrodos tridimensionales
conectados en forma bipolar. Se pretende desarrollar modelos matematicos que
representen a estas unidades, enfatizando la influencia de las corrientes parasitas; los
algoritmos desarrollados se cotejaran con resultados experimentales para establecer su
capacidad de correlacién o de prediccion con el fin de disponer de herramientas

confiables para el disefio.




1.2) Analisis de la principal bibliografia relacionada con el tema

propuesto

Como se ha mencionado en el item anterior, esta tesis tiene por objetivo estudiar
los reactores electroquimicos que operan de manera bipolar y que cuentan con
electrodos tridimensionales. Hasta el momento se ha hablado Unicamente de las
posibilidades de conexion eléctrica en los reactores. Ahora bien, se considera pertinente
presentar brevemente el tema de los electrodos tridimensionales.

La apariencia y forma de los electrodos tridimensionales pueden ser modificadas
para satisfacer las necesidades de un proceso en particular o de una geometria especifica
de reactor. Por ejemplo, electrodos construidos a partir de metal perforado o desplegado,
en forma de persianas, espumas o mallas con porosidad alta, facilitaran la salida de
productos gaseosos o reducirdn el peso de material usado [1]. Se encuentra disponible
un intervalo diverso y creciente de materiales para conformar electrodos
tridimensionales, tales como: mallas metalicas, lechos de particulas o fibra de carbon,
espumas, fieltro o paflo micro-poroso, etc. Tales materiales tienen altas areas
electroactivas por unidad de volumen de electrodo, pero pueden presentar los siguientes
problemas en la practica:

1. Caida de presion alta.

2. Taponamiento por productos so6lidos.

3. Dificultad en asegurar eléctricamente un contacto conductor con el alimentador
de corriente.

4. Costo alto, dependiente del material usado.

5. Disponibilidad restringida en cuanto a material y porosidad.

6. Mojado incompleto de materiales tipo pafio micro-poroso, por ejemplo.



Un aspecto importante en el disefio de un reactor compuesto por un electrodo
tridimensional es contar con una distribucion de corriente uniforme, la cual es funcién
de la concentracion local de las especies electroactivas y de la distribucion de potencial.
Esta Gltima depende de: la geometria de los electrodos y del reactor, de las
conductividades del electrolito y del electrodo, y de la cinética electroquimica. La
importancia tecnologica de la distribucion de corriente no uniforme se evidencia por los
efectos adversos que conlleva, por ejemplo:

i) Disminucion de la eficiencia de corriente, lo cual podria provocar productos
secundarios no deseados y decaimiento de la produccion especifica en el caso de
reactores para electro-sintesis.

i1) Uso desigual del conjunto de electrodos, ocasionando una pobre utilizacion del
material activo y una disminucion de la eficiencia de energia.

iii) Promocion de corrosion selectiva, que conduce a un ataque rapido y localizado
del electrodo.

iv) Los electrodepositos podrian mostrar un espesor desigual o efectos de densidad
de corriente excesiva localizada, tales como la formacion de dendritas (/ = 1) o

de 6xido/hidroxido debido al incremento del pH local.

Por lo general se considera que existen tres categorias especificas de distribucion
de corriente y potencial, correspondientes a una condicion particular de sobrepotencial
sobre el electrodo [2]:

1. Distribucion primaria: Corresponde a la situacion en que todo sucede como si
ninglin sobrepotencial existiese en los electrodos, y como si toda variacion de
concentracion en la solucion fuera despreciable. En consecuencia, la cinética de

reaccion y el transporte de materia no intervienen.




Il. Distribucion secundaria: Corresponde a la presencia de un sobrepotencial de
activacion en el electrodo, admitiendo que el sobrepotencial de concentracion
debido a los cambios de concentracion cerca del electrodo es despreciable, lo
que implica que si bien se tiene en cuenta la cinética de reaccidon, no hay
influencia del transporte de materia.

III. Distribucion terciaria: Contempla la presencia de wuna variacion de
concentracion cerca del electrodo, por lo que el sobrepotencial de concentracion

debe estar asociado al sobrepotencial de activacion.

Generalmente, los electrodos tridimensionales dan lugar a problemas mas
complejos de distribucion de potencial y de corriente que sus contrapartes
bidimensionales. Esto se debe a la presencia de la tercera dimension geométrica,
cambios en las condiciones hidrodinamicas y de concentracion de las especies
electroactivas, y a la anisotropia de estas estructuras [1].

Con respecto a las direcciones relativas del flujo de electrolito y el flujo de
corriente en electrodos tridimensionales, existen dos configuraciones extremas
esquematizadas en la Figura 1.3. La Figura 1.3(a) muestra el caso de flujo paralelo
corriente-electrolito, habitualmente denominado “flow-through”. Esta geometria es
conveniente para estudios de laboratorio y presenta una conversion baja.

No obstante, la gran mayoria de electrodos tridimensionales en uso responden a
una configuracion de flujo perpendicular corriente-electrolito, “flow-by”, como se
muestra en la Figura 1.3(b). La variacion de la conversion se logra mediante la
alteracion de la altura del lecho. La condicion de operacion ideal para estos reactores es
adquirir la densidad de corriente limite en todos los puntos del electrodo tridimensional.

Para ello, es necesario asegurar que los sobrepotenciales en el alimentador y en la




membrana correspondan al inicio y final de la meseta de corriente limite en la curva de

polarizacion dada en la Figura 1.4.

(a) TFlujo de electrolito

Anodo poroso
C HoOooooooooooc Separador poroso / borde del lecho

| Flujo de corriente

Céatodo tridimensional
Alimentador catodico poroso / soporte del lecho

—

Flujo de electrolito

(b) T Flujo de catolito
Borde del lecho

Catodo tridimensional

A . )
nodo Alimentador catodico

Flujo de corriente
....... ] Soporte del lecho

TFlujo de catolito

Figura 1.3. Configuraciones para electrodos tridimensionales. Unicamente el catodo se muestra
como tridimensional. Si el flujo de electrolito es suficientemente alto, podria ocurrir la
fluidizacion del lecho catddico particulado. (a) Flujo de corriente paralelo al flujo de electrolito

(“flow-through”). (b) Flujo de corriente perpendicular al flujo de electrolito (“flow-by”).

En celdas reales, el comportamiento estd, ademads, afectado por otros factores
tales como: reacciéon quimica, peliculas adsorbidas sobre el electrodo o recubrimiento
parcial del electrodo por burbujas de gas, productos sélidos o una fase insoluble. Cabe

sefialar asimismo que, en celdas divididas, el efecto del separador sobre la distribucion



de corriente es importante. En casos adversos, la membrana podria fallar debido a la
deposicion de una pelicula aislante de un producto organico o sélido, distorsionando la
distribucién de corriente. Alternativamente, un material s6lido conductor incrementaria
localmente la densidad de corriente de la membrana, posiblemente conduciendo a un

“quemado” de la misma.

(@) U 1
Separador
Catodo tridimensional )
Anodo
Alimentador catddico
=

— —©

Xalimentador x <— 0
®

Reaccién secundaria

Ju—]

-1 Reaccion principal

0 i ) -n

Figura 1.4. Estrategia idealizada para la operacion de un electrodo tridimensional (asumiendo
que el electrodo completo opera bajo control por transporte de masa). (a) Esquema. (b) Curva

corriente versus sobrepotencial.

Si bien los electrodos tridimensionales monopolares han mostrado un
comportamiento apropiado, tienen como inconveniente el hecho de requerir una

conexion eléctrica externa para cada electrodo. Dependiendo de la naturaleza del




material tridimensional, ello constituye una limitacion importante para estos electrodos.
Una alternativa para evitar esta dificultad es el empleo de una conexion bipolar, con lo
cual la alimentacion eléctrica se reduce a los electrodos terminales, que son de facil
acceso. Reactores con electrodos planos paralelos bipolares encuentran amplia
aplicacion en la practica industrial y su estado de desarrollo es apropiadamente expuesto
en [3].

Como ejemplo de reactores operando con electrodos tridimensionales bipolares
se tiene al reactor de lecho goteante, en donde cada capa de electrodo esta separada de
la siguiente por una malla aislante. La distribucion de potencial a lo largo del espesor de
cada capa no es uniforme y las condiciones de empaque, composicion, flujo de
electrolito y control del sistema reaccionante deberan ser analizados para minimizar la
corriente de fuga que fluye por cada capa dentro del reactor.

Con respecto a la modelacion de electrodos porosos bipolares, Alkire [4] ha
presentado un trabajo pionero. El sistema involucra un separador metalico de porosidad
y espesor uniformes, el cual estd colocado entre dos electrodos en una celda (Figura
1.5). Se admite la presencia de una tUnica reaccidén reversible bajo control cinético
mixto, considerando que las variaciones de potencial y concentracion ocurren a lo largo
de una Ttnica dimension espacial, en estado estacionario, despreciando las
contribuciones de migracion y de transferencia de materia en la region externa al
separador poroso, asumiendo que la conveccion tiene lugar mediante flujo piston en
configuracion “flow-through”. El sistema de ecuaciones diferenciales que representan
las distribuciones de potencial en ambas fases y las distribuciones de concentracion de
reactivo y producto es resuelto numéricamente mediante diferencias finitas. La
influencia de los diferentes parametros (transferencia de carga, resistencia de electrodo,

difusion y flujo de electrolito) sobre la distribucion de velocidades de reaccion se
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expone graficamente en forma adimensional. Se desprecia el efecto de la corriente de

fuga. No se informan resultados experimentales que validen el tratamiento teorico.

Separador

Electrolito metalico Electrolito
poroso

Figura 1.5. Diagrama esquematico de un separador metalico poroso bipolar.

En una serie de publicaciones, Fleischmann e Ibrisagi¢ [5-7] han extendido el
modelo de Alkire al estudio de reactores de lecho goteante bipolares. Midieron las
curvas corriente-potencial para la corriente total que fluye a través del reactor y para la
corriente que pasa por un solo anillo Raschig, hecho de grafito, utilizando para ello el
sistema ferri-ferrocianuro en medio acido con el objeto de obtener la distribucion de
velocidad de reaccion [5]. Encontraron que esta velocidad es uniforme en la direccion
axial, pero que la distribucion radial de corriente faradaica es altamente no uniforme.
Obtuvieron modelos simples con parametros agrupados para la descripcion de las
curvas de polarizacion, lo cual permite la estimacion del espesor de pelicula y de la
velocidad de reaccion limitada por transferencia de materia. Mientras tanto, en [6]
determinaron las caracteristicas hidrodinamicas y las constantes de velocidad de

reaccion mediante el uso de trazadores. Con este objetivo en mente, evaluaron
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diferentes modelos de flujo, observando que un modelo de dispersion simple era una
buena aproximacion al comportamiento de este tipo de reactores, el cual esta
determinado por el mezclado e indicando la importancia del control por transferencia de
materia en las partes activas de la estructura bipolar. De esta manera concluyeron que en
presencia de un campo eléctrico lo suficientemente alto, la reaccion tiene lugar
predominantemente en la fase rapida de electrolito, por lo que el caracter bipolar del
reactor es descrito adecuadamente por un modelo de zonas activas e inactivas.
Finalmente, basados en las experiencias anteriores, analizaron el desempefio del reactor
utilizando un modelo de dispersion simple en presencia de una reaccion de primer orden
para un intervalo amplio de condiciones de operacion, obteniendo que las condiciones
favorecedoras del mezclado son: altos numeros de Reynolds, diametros de columna
pequefios, columnas largas y presencia de flujo de gas paralelo al electrolito [7]. A
través del uso de niumeros adimensionales sostienen que el mezclado en el interior del
reactor inicia en las mallas de separacion, y la dispersion corresponde al descenso de la
pelicula debajo de los anillos. Por otro lado, observaron que el coeficiente de dispersion
no es constante para reactores pequenos debido a la existencia de zonas estancas.

En otra linea de pensamiento, Goodridge y colaboradores [8-10] han estudiado
el comportamiento bipolar de particulas conductoras colocadas en un campo eléctrico
(Figura 1.6). En [8], las particulas estan aisladas eléctricamente mediante separacion
mecanica mientras que en [9] la separacion se realiza por fluidizacion; el campo
eléctrico es aplicado mediante electrodos terminales. En estos trabajos se presta especial
interés al consumo energético especifico de celdas rectangulares con electrodos de lecho
bipolares, y se comparan las predicciones teodricas con resultados experimentales
obtenidos utilizando como reacciones de prueba la produccion de hipobromito [8, 9], la

epoxidacion de estireno [8], la electrolisis de agua de mar y la sintesis de dimetil
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sebacato [9]. En [10], Goodridge presenta la aplicacion de lechos fluidizados
monopolares para la recuperacion de cobre o zinc, y bipolares para las mismas
reacciones utilizadas en [9]. En esta serie de articulos no se informan las distribuciones
de potencial y corriente en funcion de la posicidon; tampoco se considera el efecto de las

corrientes de fuga.

Figura 1.6. Polarizacion de las particulas. J'* es el gradiente de voltaje a través del lecho, 7 el
radio del cilindro, ¥} la tension minima de electrolisis, 4. el area de reaccion anodica y 4. el

area de reaccion catodica.

Para electrodos de lecho empacado bipolares con pellets cilindricos, Kato et al.
[11-14] midieron separadamente la corriente faradaica en la fase particulada, la
corriente de fuga en el electrolito y la corriente de corto-circuito entre pellets
adyacentes. Asi, utilizaron la deposicion de cobre a partir de una soluciéon de CuSO,4 en
presencia y ausencia de Na,SOy; el electrodo esta compuesto por pellets de ferrita
sinterizada colocados de manera regular o aleatoria (Figura 1.7). La medicion de la

corriente de fuga que fluye a través de la fase solucion se realizo mediante un lecho
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inerte de pellets no conductores. Para determinar cada uno de los patrones que puede
tomar la corriente eléctrica, plantearon diferentes circuitos eléctricos modelados con
resistencias equivalentes [11]. A partir de las eficiencias de corriente obtenidas,
argumentaron que los electrodos se comportan como si fueran placas paralelas
conectadas en serie. Con respecto al consumo de energia, concluyeron que la
configuracion con la direccion de corriente paralela a las caras planas de los pellets era
la mas eficiente. Obtuvieron que la densidad de corriente de by-pass depende de la
conductividad eléctrica del electrolito, de la fraccion de soélido, de la configuracion y

voltaje de la celda [12].

Pellet de composito A Pellet de composito B

/ Malla

Aislante

A
Pprany

/|

Aislante

T
A
AT L
AT

(a) Regular L (b) Regular || (c) Aleatorio

Figura 1.7. Modos de empaque de los pellets de ferrita.

Posteriormente, en [13] investigaron el efecto de los cambios del estado
estacionario de la concentracion de los iones, de la conductividad de la solucion y de la
corriente eléctrica sobre el desempefio de los lechos empacados o goteantes bipolares

con separadores plasticos, utilizando la reduccion de Cu(Il) como reaccion test. La
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corriente faradaica que pasa a través de los pellets y la eficiencia de corriente global
disminuyen con respecto al tiempo cuando el electrolito se recircula, caso contrario a la
corriente de fuga debido a la produccion de H'. La corriente de by-pass fue determinada
mediante un lecho de pellets inertes o sustrayendo la corriente faradaica de la corriente
total. Por otro lado, el empleo de un flujo goteante redujo el espacio ocupado por el
electrolito y, consecuentemente, la corriente de fuga; para este tipo de celdas obtuvieron
eficiencias de corriente globales 20-30% mayores que las obtenidas con un lecho
inundado. Finalmente, los autores pusieron en marcha un reactor de lecho empacado
bipolar para realizar la metoxilacion de p-tert-butiltolueno con pellets de grafito
colocados aleatoriamente y separados por mallas inertes [14]. Observaron que, bajo
condiciones galvanostaticas, la selectividad y la eficiencia de corriente para la reaccion
principal aumenta con el incremento de la corriente total, aunque también lo hace el
consumo energético por encima de los 800 mA de corriente total. Concluyeron que el
procedimiento de analisis presentado en este trabajo puede ser aplicado de manera
generalizada al estudio de reacciones electro-orgéanicas.

Siguiendo la misma linea de pensamiento, Sasaki e Ishikawa [15] midieron la
corriente faradaica en un reactor bipolar de disco con agujeros utilizando electrodos
segmentados. Los resultados son interpretados mediante un modelo de redes, siendo la
resistencia faradaica variable o constante y la de fuga mantenida siempre constante. El
sistema reaccionante elegido fue la reduccion de Cr(VI) a Cr(IIl) en soluciones acidas
de K,CrO7; junto con la generacion de oxigeno sobre electrodos de grafito,
considerando la reduccion de O, y la generacion de H, como reacciones parasitas.
Concluyeron que la resistencia de by-pass incrementa con la corriente aplicada,
posiblemente por la disminucion del espacio ocupado por el electrolito y la distorsion

marcada de las lineas de flujo de corriente en la vecindad de los agujeros de los
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electrodos. Para obtener mejores resultados, sugieren modificar el modelo asignando
una resistencia de by-pass variable.

Por otro lado, Miyazaki y colaboradores [16] presentaron un método para
simular la distribucion de potencial y de corriente en una celda bipolar empacada con
particulas conductoras, donde el papel conductor representa la soluciéon, un circuito
eléctrico simula la relacion corriente-potencial en la interfase electrodo-electrolito y un
arreglo de cilindros conductores simboliza al lecho tridimensional (Figura 1.8). Al
utilizar una relacion corriente-potencial simétrica determinaron que, generalmente, la
corriente de fuga es predominante sobre la corriente faradaica. También establecieron
que el area de electrodo efectiva aumenta con el incremento del campo y depende de la

densidad de corriente limite.

Q&
3

«— q —>

Figura 1.8. Modelo bidimensional de una celda bipolar empacada. a es la longitud de la celda

unitaria.

Para optimizar el disefio de la celda, recomiendan utilizar empaquetamientos con
particulas muy cercanas entre si. Concluyeron que el método es aplicable a la
simulacion de distribucion de potencial y de corriente para otros tipos de

electrolizadores, ya que puede tratar celdas de geometria compleja para las cuales la
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simulaciéon computarizada es demasiado complicada. Posteriormente, Katagiri y
Miyazaki [17] extendieron el modelo utilizado anteriormente para calcular Ias
distribuciones primarias y secundarias de potencial y corriente a partir de la analogia
con la distribucioén de temperatura en un medio bajo conduccion de calor.

Cheng, Kelsall y Pilone [18] han informado el modelado unidimensional de las
distribuciones espaciales de potenciales, concentraciones, densidades de corriente y
eficiencias, asi como los consumos energéticos especificos y las corrientes de fuga, para
electrodos porosos monopolares, Figura 1.9(a), o bipolares, Figura 1.9(b). Utilizaron el
reactor en configuracion “flow-through” para la recuperacion de plomo desde efluentes
provenientes de plantas de reciclado de baterias plomo-acido sobre electrodos de
grafito, mediante la deposicion simultanea de Pb y PbO,. Consideraron la generacion-
reduccion de O y la generacion de H, como reacciones parasitas. El efluente acuoso
contiene un gran exceso de Na,SO4 a pH 13. Usaron ecuaciones tipo Butler-Volmer

extendidas para expresar las velocidades de reaccion electroquimicas.

1 1
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e Electrodos alimentadores de malla >
1 1
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> Poroso )51 Poroso anodica inactiva catodica K >
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Figura 1.9. Representacion esquematica de (a) un reactor monopolar; (b) un electrodo bipolar.
L. es la longitud del catodo, L, el espacio ocupado por el electrolito, L, la longitud del &nodo y L

la longitud total del electrodo.
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Los modelos y las ecuaciones obtenidas son resueltos mediante el método de
elementos finitos. Para el electrodo monopolar sugieren desoxigenar el electrolito de
entrada al reactor con el fin de obtener eficiencias de corriente aceptables, las cuales
bajaron al disminuir el potencial catédico. Por otro lado, proponen que el electrodo
bipolar estd formado por tres regiones: anddica, catédica y zona intermedia inactiva,
todas ellas permeables al flujo de electrolito. Las predicciones del modelo auguran una
alta corriente parasita como consecuencia de la configuracion geométrica analizada.

Recientemente, Bouzek et al [19] informaron resultados tedricos y
experimentales de la distribucion de corriente y potencial en un sistema bipolar (Figura
1.10). Las determinaciones experimentales mostraron que las regiones mas activas del
electrodo bipolar estan localizadas en los extremos del mismo enfrentados a los
electrodos terminales. Utilizaron el método de volumen finito para resolver el modelo
matematico, en donde incluyen el efecto de la corriente parésita al interior del reactor.
Sin embargo, observaron algunas discrepancias entre las predicciones del modelo y los
datos experimentales en las partes activas del electrodo bipolar, y en la variacion del
voltaje terminal con la corriente total, lo cual fue atribuido a la disminucion del area

superficial del electrodo debido a la presencia de burbujas de gas en el sistema.

Catodo Anodo

Electrolito

Barra de Pt — Electrodo bipolar

1

X

Figura 1.10. Representacion esquematica de un modelo de celda bipolar.
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Los electrodos bipolares son utilizados generalmente con una configuracion de
electrodos estacionarios. Sin embargo, Sasaki y colaboradores [20-22] estudiaron la
deposicion de cobre a partir de soluciones diluidas de sulfato ctiprico a pH acido, con
una celda bipolar rotatoria construida con electrodos de disco, a cuyos 4nodos se le han
agregado aletas para promover turbulencia y retirar el metal depositado (Figura 1.11).
La celda consiste en dos electrodos alimentadores (catodo y d4nodo terminales) y cuatro
electrodos bipolares estaticos alternando con cinco electrodos bipolares rotatorios, todos
construidos a partir de barras de grafito. Los autores comentan que en las etapas
iniciales de la electrolisis, la disminucion de eficiencia de corriente se debe
principalmente a la reduccion de O,, y posteriormente la reaccion parasita dominante

seria la generacion de Ho.
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Figura 1.11. Diagrama esquematico de un estator (izquierda) y un rotor (derecha).

Sugieren también que la disolucion del cobre depositado tiene un rol importante
para soluciones a bajas concentraciones, cuyas eficiencias de corriente son bajas
conforme la corriente aplicada aumenta. Para evitar este efecto adverso, proponen

disminuir la corriente en etapas al ritmo de la disminucién de concentracion.
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Encontraron que altas velocidades de recuperacion obtenidas pueden ser atribuibles al
efecto de agitacion de la rotacion de los electrodos con aletas y al incremento de micro-
turbulencia superficial causado por el aumento de area superficial activa mediante la
deposicion de polvo de cobre, aumentando los rendimientos espacio-tiempo.

Con el objetivo de variar mecanicamente el potencial moviendo un electrodo
cilindrico a través de diferentes regiones de potencial, Nadebaum y Fahidy [23, 24] han
desarrollado y puesto en operacion un electrodo bipolar rotatorio. En su forma mas
simple, la celda involucra tres electrodos principales: un electrodo bipolar rotatorio

central y dos contra-electrodos separados por una barrera aislante (Figura 1.12).

Electrodo

Electrodo externo
externo
I*--- -

J1
Electrodo
bipolar
E
st £

R,

Barrera
aislante

\

Figura 1.12. Diagrama de una celda con electrodo bipolar rotatorio. j representa la densidad de
corriente del compartimiento, /* la corriente de fuga entre los compartimientos, R los electrodos
de referencia (los cuales miden el potencial en soluciéon Eg cercano al electrodo central), £y, el
potencial del electrodo central. El electrodo bipolar asume un potencial £, = (E, — Es1) y E; =

(Em — Esy) en cada compartimiento.
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Conforme el electrodo central rota, su superficie pasa a través de una region de
potencial determinada primeramente por Es; y luego por Esp;. Dependiendo de los
potenciales relativos de Esi, Es2 ¥ Em, €l electrodo central puede convertirse en dnodo o
catodo en un compartimiento, y luego cambiar de polaridad en el otro compartimiento;
de esta manera, se obtiene un efecto similar a un voltaje o corriente pulsante “continua”
[23]. Para evaluar el desempefio de este tipo de reactores, llevaron a cabo el
concentrado, refinado y purificacion de soluciones de baja a alta concentracion de
Cu(Il) [24]. El cobre es depositado sobre la superficie del electrodo en dos de los
compartimientos y disuelto en el otro, ya sea quimica o electroquimicamente.
Obtuvieron altas relaciones de concentracion (> 250) mediante el uso de celdas con mas
de dos compartimientos, dado que el proceso puede ser operado a condiciones
termodinamicas mas ventajosas que las obtenidas con celdas convencionales.

Por otra parte, en muchos trabajos se propone el empleo de estructuras
tridimensionales bipolares para la produccion de sustancias. De ese modo, Fleischmann
et al. [25] informaron la reduccion de 2-nitropropano a isopropilhidroxilamina e
isopropilamina empleando una estructura bipolar similar a una torre de lecho goteante,
en donde las capas de anillos Raschig fueron reemplazados por discos perforados de
grafito, Figura 1.13(a). Los discos superior e inferior fueron los electrodos
alimentadores, mientras que la bipolaridad fue inducida en los discos intermedios
mediante la aplicacion de un voltaje adecuado, lo que provoca la presencia de dos tipos
diferentes de polaridad, Figura 1.13(b). La intencion de los autores fue estudiar el efecto
de los patrones de contacto sobre la especificidad de las reacciones de electro-sintesis.
Obtuvieron rendimientos espacio-tiempo y eficiencias de corriente altos mediante la
eleccion adecuada de patrones de contacto entre el flujo de electrolito y los anillos, a

pesar de que se esperaba que la celda no favoreciera la reaccion global.
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Figura 1.13. (a) Arreglo mezclador / espaciador en la celda. (b) Polaridades A y B.

Bakir Ogutveren y colaboradores [26] investigaron la produccion de acetato de
Co(III) a través del empleo de un electrodo de lecho goteante bipolar constituido por
anillos Raschig de grafito, con el objetivo de regenerar catalizadores agotados. La
eficiencia de corriente esta basada en la corriente suministrada a la celda y, por lo tanto,
no toma en cuenta el paso multiple de corriente de anillo en anillo, esperando obtener
eficiencias superiores al 100%. Los resultados no evidenciaron mejoramiento alguno en
los rendimientos espacio-tiempo del reactor en comparacion con una celda convencional
de placas paralelas. Para encontrar una razon posible del bajo rendimiento, desarrollaron
un modelo matematico que combina descripciones del flujo de corriente, Figura 1.14(a)
y de electrolito, Figura 1.14(b). Con respecto al flujo de corriente, el patron A atraviesa
directamente el espacio inter-electrodo entre superficies anulares planas opuestas,
mientras que B se establece entre superficies verticales. Calculos preliminares
mostraron que, debido a la alta resistividad del electrolito (2.2 Q m), la corriente en esta
fase seguiria el modo A. Para los propositos del modelo ignoraron el patron B,
considerando que las superficies de electrodo activas estin confinadas a los bordes
planos opuestos de anillos adyacentes. En lo que respecta al flujo de electrolito, se
observa que una parte de éste pasa entre los anillos adyacentes y la otra parte los by-

passea, por lo que el espacio inter-electrodos es analogo a un reactor de mezcla perfecta
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con by-pass. A partir de la resolucion del modelo, dedujeron que la falta de condiciones
adecuadas del transporte de materia en el espacio inter-electrodos, en lugar del by-pass
hidrodinamico, fue la causa del bajo desempefio de la columna en comparacion con los

reactores de placas paralelas.
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Figura 1.14. (a) Patrones posibles para el flujo de corriente a través del espacio entre anillos

adyacentes. (b) Patron de flujo de electrolito en una torre de lecho goteante.

Con el mismo propdsito y empleando un reactor similar, Giliveng et al. [27]
informaron la oxidacion de acetato de Mn(II) a acetato de Mn(III), utilizando el método
simplex para optimizar las condiciones experimentales, eligiendo como funcioén
objetivo la relacion de conversion quimica. A partir de los resultados experimentales,
dedujeron que la corriente de fuga no tuvo un efecto importante. Observaron altas
relaciones de conversion quimica en ambos modos de operacién (continuo o
discontinuo) bajo condiciones Optimas, concluyendo que el reactor es apropiado para la
reaccion propuesta.

Jansson et al. [28, 29] y Franke et al. [30] estudiaron la produccion de 6xido de

propileno en un reactor de lecho goteante bipolar. La epoxidacion de propileno
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mediante la electrogeneracion de Br, es una reaccion “acoplada” que requiere la
presencia de los productos formados en el catodo y el anodo para que la reaccion se
complete exitosamente. La Figura 1.15 muestra que el esquema de reaccion estd

favorecido por la secuencia de eventos realizados en la torre de lecho goteante.

Anillo Raschig

Pelicula descendente

Fase gaseosa

— Separador / mezclador de malla

Br, 2Br' U Br,+2¢
HOBr Br, + H,OU HOBr+H'+ Br

CH;CH = CH, CH;CH = CH, + HOBr ——> CH;CH - CH,
| \
OH Br

OH" 2H,0 +2¢ —> H,+20H

—— CH;CH-CH,+OH ——> CH;CH - CH, + H,0 + Br
| \
OH Br o

\/.
Figura 1.15. Secuencia de reacciones para la epoxidacion de propileno en una torre de lecho

goteante bipolar.

Los investigadores utilizaron anillos Raschig de carbono como lecho empacado,
separados por mallas de nylon; los electrodos alimentadores fueron placas perforadas de
grafito. Encontraron que la eficiencia de corriente disminuye al aumentar la
concentracion de NaBr y la velocidad de flujo, debido principalmente al incremento de
corriente parasita. Concluyeron que esta configuracion de reactor es eficiente para llevar

a cabo la produccion de 6xido de propileno [28].
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Con la experiencia adquirida en [28], Ellis y Jansson [29] realizaron estudios
posteriores con la intenciéon de aumentar los rendimientos espacio-tiempo variando
diferentes pardmetros de operacion. Descubrieron que el arreglo de los anillos Raschig
(“en linea”, “escalonados” y ‘“semi-aleatorio”, Figura 1.16) es importante. Obtuvieron
mayores rendimientos espacio-tiempo y menores consumos energéticos con la
configuracion “en linea”, debido probablemente a una distribucion de potencial mas
uniforme y a la sensibilidad de la reaccion global con el patron de contacto entre los
anillos, por lo que recomiendan utilizar lechos altamente ordenados. También
observaron que los mejores resultados se presentan en lechos con capas de anillos cuyas
caras superiores eran catodicas, resultado contrario al obtenido en [28], debido a la

formacion de bromato como subproducto.

(=) o (=) o (=) (=) (=) o (=)
NN NN NN
o~ o~ o= o~ B - =Py =T
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_— " = o~ o~ S o~ o ~2 o
L L e
“En linea” “Escalonado” “Semi-aleatorio”

Figura 1.16. Arreglos posibles de anillos Raschig en un reactor de lecho goteante.

El uso de soluciones concentradas de NaBr y el aumento de la velocidad de flujo
de electrolito incrementaron la velocidad de produccion de 6xido de propileno, pero
aumentaron el consumo energético debido al crecimiento de la corriente de by-pass,
teniendo pérdidas de eficiencia de corriente al favorecer la produccion de bromato y la
generacion de oxigeno. Finalmente, concluyeron que la etapa limitante de la reaccion es

la velocidad de absorcion del propileno dentro de la solucion.
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En base a los experimentos del grupo del Dr. Jansson, en [30] se estudio la
sintesis de 6xido de propileno en un reactor de discos perforados de grafito (Figura
1.17) colocados en columnas de vidrio y separados entre si por espaciadores aislantes.
Los autores registraron las curvas corriente-potencial para dos soluciones electroliticas
diferentes (NaCl y NaBr, ambas a 10 °C y 10 g L™"). Observaron que en ambos casos se
tienen dos zonas de comportamiento lineal de / vs. E. Para analizar el comportamiento
eléctrico del reactor utilizaron un circuito equivalente simple, obteniendo bajas
eficiencias de corriente debido a la generacion de oxigeno y la formacion de bromato al
aumentar la corriente de operacion, también reportado en [29]. De esta manera,
concluyeron que es adecuado trabajar a bajas densidades de corriente para obtener

valores minimos de consumos energéticos.

Electrolito

l Propileno

e

@\ () ’G(
[¥— Discos de

0.0 °—° F grafito

e )

© Q

l

. Electrolito con 6xido de propileno
Propileno e H, prop

Figura 1.17. Seccion de un reactor bipolar de discos perforados con regiones activas.

En una serie de contribuciones [31-33], el grupo de trabajo del Prof. Oloman ha
analizado la produccion de agua oxigenada por reduccion catdodica de oxigeno en
reactores de lecho goteante (particulas [31] o fieltro [32] de grafito) en configuracion

bipolar (Figura 1.18). En estos trabajos se presta especial atencion al desarrollo de un
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nuevo proceso que compita satisfactoriamente con los métodos convencionales
termoquimicos. El proceso presentado utiliza una configuracion de celda relativamente
simple, en la cual un Unico electrolito (soluciones acuosas de NaOH) fluye junto a
oxigeno gaseoso en un catodo poroso de grafito en modo “flow-by”, colocado entre un
separador micro-poroso y una placa perforada bipolar. El reactor opera a altas presiones

(800 kPa abs) y densidades de corriente (1-5 kA m™), a baja temperatura (20-45 °C).

SESSRRRRR:

Cétodo de ﬁeltro/

de grafito

[

Catodo de fieltro de
grafito adyacente

Separador hidrofilico
micro-poroso Anodo poroso  Bipolo perforado

Figura 1.18. Seccion de la celda en un reactor bipolar perforado.

Comentaron que la viabilidad de este reactor se basa en la posibilidad de
disminuir corriente de fuga interna a través de la manipulacion de la cobertura de
perforacion y de las condiciones de operacion que eviten que las perforaciones estén
cubiertas de gas. Presenta como ventaja comparativa con respecto a los reactores
convencionales para este proceso, la generacion in situ del oxigeno necesario para llevar
a cabo la formacion de los iones perhidroxilo sin tener que recircular el electrolito
mediante un ciclo externo. También es posible fabricar reactores con multiples celdas
conectadas en serie y alimentadas con flujo de fluido bifasico en paralelo. Ademas, la

presencia del separador poroso permite operar al reactor a presion super-atmosférica,
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obteniendo de esta manera mayores densidades de corriente limite para la reduccion de
oxigeno. Sin embargo, la existencia de corrientes de fuga internas que pasan a través de
las perforaciones bipolares y el conducto alimentador entre celdas, la mala distribucion
de los fluidos reactantes entre las celdas y el calentamiento Joule provocan dificultades
en la operacion del reactor y pérdidas de perdxido por descomposicion térmica del

HO, . A pesar de esto, obtuvieron una eficiencia de corriente aproximada de 60% y

soluciones de peréxido de 0.8 M en 2 M de NaOH a 1.2 kA m™ y 1.8 V para las
particulas de grafito, mientras que para el fieltro de grafito alcanzaron 78% de eficiencia
de corriente a 2 kA m™ y un consumo energético de 5 kWh por kg de peroxido
generado, cuyas concentraciones fueron de 0.02 a 0.15 M en 1 M de NaOH. Con la
experiencia acumulada en los trabajos anteriores, Gupta y Oloman [33] realizaron el
escalamiento del reactor para la electro-sintesis de perdxido alcalino, realizando el
cambio de separador de polipropileno a polietileno para evitar la segregacion del flujo
bifasico en celdas largas, mejorar las propiedades de transporte y cambiar la
concentracion de alimentacion de electrolito de 1 a 2 M de NaOH. Los autores
comentan que obtuvieron resultados satisfactorios para la reaccion deseada.

Asimismo, debido a su bajo costo y simplicidad constructiva, reactores bipolares
con electrodos de lecho goteante han sido analizados para el tratamiento de efluentes.
Asi, Jansson y colaboradores los han considerado para la recuperacion de metales [34] y
para la oxidacién directa o indirecta de cianuro [35], utilizando anillos Raschig de
grafito como empaques y separados por mallas plasticas. Para obtener valores
experimentales de la longitud fraccional activa de cada anillo, realizaron mediciones de
potenciales de referencia y coeficientes de transporte de materia para la deposicion de
cobre. Estos coeficientes fueron usados para describir el desempefio de este tipo de

reactores en la recuperacion de cobre, plata, plomo y calcio a partir de soluciones
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diluidas. Posteriormente, probaron esta configuracion de celda para la eliminacion de
iones cianuro. Observaron que la oxidacion con hipoclorito generado in situ fue mas
rapida que la oxidacion directa o en presencia de alcalis, pero la concentracion de CN
disminuye rapidamente con cualquiera de los tres métodos. Para ambas aplicaciones
establecieron leyes de escalado para el disefio de sistemas practicos.

Cox et al. [36] han utilizado celdas tridimensionales (torres de lecho goteante
bipolares o lechos de carbon reticulado poroso) para tratar electroquimicamente
soluciones sintéticas conteniendo Cu”*-acido adipico-HNOs o efluentes industriales, y
elucidar las razones de las bajas eficiencias de corriente para la deposicion de cobre a
partir de estas soluciones. Comentaron que la causa mas probable de esta situacion sea
la variacion del potencial de deposicion de cobre hacia valores mas catddicos debido a

su complejacion o al bloqueo de los sitios activos por la adsorcion de los acidos
carboxilicos, favoreciendo la reduccion de NO; . Concluyeron que, a pesar de las bajas

eficiencias de corriente obtenidas (cercanas al 20%), es posible depositar cobre a partir
de este sistema.

Otra de las aplicaciones potenciales de los electrodos tridimensionales bipolares
es la produccion de sustancias con alto valor comercial. Un ejemplo de este tipo de usos
seria la produccion de o6xido cuproso (Cu,O). El 6xido cuproso comercial y los
pigmentos de cobre utilizados en pinturas protectoras de superficies o insecticidas son
preparados de diversas maneras. El método electrolitico de preparacion de Cu,O esta
basado en la oxidacion anddica de cobre en una solucion alcalina (NaCl concentrado,
pH ~10). Mediante el control de la densidad de corriente y la temperatura de la
solucion, se puede controlar el tamafio de las particulas de 6xido cuproso para producir
CuO; de alta pureza; los pigmentos obtenidos tienen particulas con estructura definida

[37].
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Vetere y Romagnoli [38] realizaron un estudio de las variables operativas que
afectan la produccion de Cu,O en funcion de la técnica de obtencion de dicho pigmento,
con la intencion de optimizar dichas técnicas, disminuir costos y obtener un producto
final estable. Para ello, construyeron una celda electrolitica (Figura 1.19) conformada
con una placa de cobre como anodo y un catodo anular de cobre. La solucién de trabajo
fue 15% w/v NaCl, 0.1% w/v NaOH y 5% w/v NaNOs. La temperatura de trabajo vario
de 25 a 100 °C, mientras que las densidades de corriente anddicas oscilaron entre 10 y
20 A dm™. Los autores concluyeron que la inclusion del nitrato de sodio tiene un efecto
positivo sobre el desempefio del reactor propuesto. Ademas, presentaron como ventajas
de esta configuracion el hecho de no utilizar agitacion de la solucién ni separador,
obteniendo rendimientos cercanos al 100% con una calidad de producto final aceptable.

En una serie de publicaciones, Ji y Cooper [39, 40] llevaron a cabo
investigaciones concernientes a la electro-sintesis practica de polvos de 6xido cuproso a
escala laboratorio. Estudiaron sistematicamente los procesos de electrodo basicos para
establecer las condiciones Optimas de operacion del reactor, con la intencion de
aplicarlas en una celda especialmente construida para la obtencidén de Cu,O en presencia
y ausencia de separador. Comentaron que las condiciones de operacion apropiadas para
producir polvos de 6xido cuproso mediante la disolucion anddica de cobre en una
solucion alcalina de cloruro de sodio son [39]: 7 = 80-85 °C, [NaCl] = 240-260 g L,
[NaOH] <1 ¢ L. En el caso de los aditivos: [Gluconato de calcio] = 0-5 g L,
[NayCrO4] <0.5 ¢ L', [Na,Cr,07] <0.25 g L', [NH,OH-HC1] < 2.5 g L', [NoH4H,0]
<2.5gL", [Sucrosa] = 0-5 g L. Sefialaron que es necesario poner especial atencion a

la eliminacién o disminucién de iones CO3~ en el electrolito por debajo de 0.25 g L' de

N212CO3.
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Figura 1.19. Celda electrolitica: (1) anodo, (2) catodo, (3) termometro, (4) bafio de temperatura.

En base a las pautas marcadas por el trabajo anterior, en [40] se analizo la
posibilidad de obtener polvos de 6xido cuproso de alta calidad en presencia y ausencia
de separadores plasticos (Figura 1.20). Para una celda con separador de nylon, las
condiciones 6ptimas fueron: [NaCl] = 250 g L', [NaOH] = 0.1-1 g L, j = 500-1500 A
m™, T'= 80 °C, hoja perforada de titanio como catodo y Q = 3% del volumen de la celda
por minuto. Bajo estas condiciones, obtuvieron un producto con mas del 97% de 6xido
cuproso y disolucion uniforme del anodo de cobre. En el caso de contar con una celda
sin separador, sugieren utilizar gluconato de calcio en concentraciones cercanas a 4.5 g
L™ para obtener un producto con calidad similar a la obtenida con separador pléstico, ya

que de esta manera se presenta una disolucion anodica uniforme.
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Figura 1.20. Representacion esquematica del dispositivo experimental.

Ademas, proponen una metodologia posterior a la obtencion del polvo para
preservar la calidad del mismo: mantener el producto retirado inmediatamente al
finalizar el proceso electroquimico a 65-70 °C, lavar con agua destilada, agregar una
solucion de etanol con benzotriazol para estabilizar el 6xido cuproso y colocarlo en una
estufa de vacio en una atmosfera inferior a 20 mm Hg y 100 °C, aunque mantenerlo a
55-60 °C en secado a vacio seria igualmente apropiado para evitar cualquier oxidacién
del producto.

Tomando como referencia las experiencias anteriores, Gana y colaboradores
desarrollaron procesos adecuados para la produccion de oOxido cuproso a escala
industrial utilizando un sistema de anodo soportado, es decir, un anodo comprimido

dentro de una canasta de malla de titanio cargada con pequefias piezas de residuos de
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cobre electrolitico, siendo la reaccion catddica la generacion de hidrégeno en medio
alcalino [41] o la deposicion de niquel metalico [42]. En el primer caso, las condiciones
de operacion recomendadas, basadas en corridas de 120 h para una celda de 400 dm’,
fueron: [NaCl] = 250 g dm™>, j = 6 A dm?, I/Vs = 0.37 A dm™, T = 80 °C, pH = 10.
Comentaron que el uso de separadores de polipropileno en ambos compartimientos del
reactor evita la necesidad de agregar aditivos a las soluciones para contrarrestar las
reacciones redox del cobre en la celda. Obtuvieron productos que se encuentran en la
especificacion de la norma ASTM D912-65 para el uso de Cu,O en pinturas protectoras.
Cuando la reaccion catodica era la deposicion de niquel, el reactor empleado fue
modificado para contar con una celda dividida mediante una bi-membrana de Nafion®
901, evitando de esta manera la difusion de los iones niquel del catolito al anolito.
Remarcaron que fue necesario agregar continuamente solucion de NaOH al
compartimiento anddico para formar in situ el Cu,O por reaccidon quimica con los cloro-
complejos cuprosos generados en el anodo. Las condiciones de operacion anddica
fueron iguales a las del primer caso, a excepcion de I/V;, siendo en esta ocasion igual a
0.4 A dm>. Los parametros catodicos fueron: [Ni*'] = 74 g dm™, [H;BOs] = 30 g dm™,
[Sulfato de lauril-sodio] = 0.5 g dm™, [Cumarina] = 0.15 g dm™, pH =2, T'=50 °C, j =
6 A dm™. Sostienen que, nuevamente, obtuvieron polvos de dxido cuproso de color rojo
violaceo que se encuentran dentro de las especificaciones requeridas, asi como niquel
metalico de alta pureza.

Recientemente, en este laboratorio se ha investigado el efecto de las corrientes
parasitas sobre la distribucion de corriente en los electrodos terminales y bipolares para
reactores con electrodos planos paralelos. En un primer trabajo [43], se propone un
modelo matematico simplificado para calcular las distribuciones de corriente primaria y

secundaria. Los resultados tedricos son comparados, para el caso primario, con
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determinaciones experimentales obtenidas con un equipo resistivo construido con papel
conductor y electrodos segmentados. Experimentalmente se demostré que las corrientes
de fuga incrementan la distribucioén de corriente en el reactor, siendo mas pronunciadas
para valores pequefios de resistencia de by-pass o de espacio inter-clectrodo, y valores
altos de la longitud del electrodo. Se ha verificado que el algoritmo desarrollado es
apropiado para la prediccion de la distribucion de corriente en los electrodos terminales
para valores altos de la resistencia de by-pass.

En un segundo trabajo [44], y con el fin de aumentar la capacidad de calculo de
reactores bipolares, se informa la resolucion numérica de la ecuacion de Laplace para el
sistema resistivo y se la compara con los valores experimentales del trabajo previo [43].
Se logra una buena concordancia entre resultados experimentales y teoricos para todas
las situaciones ensayadas. En [45] se trata la resolucion de la ecuacion de Laplace por
diferencias finitas para el caso de distribucion secundaria de la corriente y se la compara
con resultados experimentales obtenidos con un reactor electroquimico provisto de un
electrodo bipolar y con electrolito estanco. Algunas discrepancias entre los valores
teoricos y experimentales del voltaje de celda y de la corriente de fuga son atribuidas a
la formacion de gases en los electrodos, los cuales inducen conveccion en el electrolito
y producen variaciones de su resistividad efectiva. No obstante, las predicciones
teoricas concuerdan con los valores experimentales. De esta manera, en [46] se
comparan las distribuciones de corriente primaria y secundaria en reactores
electroquimicos bipolares. Se demuestra que la distribucion de corriente es importante
en los electrodos terminales, pero menos significativa en los electrodos bipolares. Al
realizar las comparaciones para casos de importancia industrial, se determind que la

distribucién secundaria de corriente es mas marcada que la primaria cuando existe
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corriente de fuga. Ademas de la contribucion de la corriente parasita, la distribucion
secundaria también depende del confinamiento del electrolito.

Finalmente, Grau y Bisang [47] desarrollaron un reactor electroquimico bipolar
con electrodos de cilindros rotatorios, fabricados con mallas, para el tratamiento de
efluentes a partir de soluciones diluidas que contengan iones metalicos. Con este fin,
estudiaron la deposicion de cobre y cadmio. En el caso de cobre obtuvieron polvos con
morfologias nodular y dendritica, mientras que para cadmio observaron una
disminucién de la conversion por paso maxima debido a la presencia de la generacion
de H; como reaccion parasita.

Tomando en consideracion las promisorias aplicaciones de estos equipos, en esta
tesis doctoral se pretende analizar tedricamente el disefio de reactores con electrodos
tridimensionales bipolares, enfatizando la investigacion en la influencia de las corrientes
parasitas sobre la distribucion del potencial y la corriente en el interior del electrodo.
Las predicciones teodricas de los modelos desarrollados se comparan con resultados
experimentales con el fin de disponer de algoritmos confiables para el disefio de estos

equipos.
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1.3) Objetivos de la tesis

El objetivo general de la presente tesis doctoral en Ingenieria Quimica es: “E/
desarrollo de modelos matematicos, verificados experimentalmente, para el calculo y

diserio de reactores con electrodos tridimensionales bipolares™.

Para ello, se deben cumplir los siguientes objetivos especificos:
(a) La elaboracién de algoritmos matematicos que representen estas unidades para
distintos tipos de control cinético y el estudio de la influencia de las variables

geométricas, fisicoquimicas y cinéticas sobre las distribuciones de corriente y potencial.

(b) La validacion de los modelos desarrollados por comparacion con datos

experimentales.

(c) La aplicacion de los electrodos tridimensionales bipolares para el tratamiento de

efluentes tipicos y produccion de sustancias.
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Capitulo 2.

Sistemas reversibles

Michael Faraday. (1791 - 1867) Descubri6 las leyes de la electrolisis: (i) la masa de sustancia
liberada en una electrolisis es directamente proporcional a la cantidad de electricidad que ha
pasado a través del electrolito; (ii) las masas de distintas sustancias liberadas por la misma

cantidad de electricidad son directamente proporcionales a sus pesos equivalentes...






Capitulo 2. Sistemas reversibles

2.1) Modelo matematico

2.1.1) Modelo general

Con el fin de disponer de algoritmos confiables para el disefio de reactores
electroquimicos con electrodos tridimensionales bipolares, es necesario realizar el
modelado matematico del sistema tomando en cuenta la cinética, la geometria, las
condiciones de operacion y la presencia de corrientes de fuga al interior de estos
dispositivos para contrastar los resultados teodricos con las determinaciones
experimentales. En la Figura 2.1 se muestra esquematicamente un electrodo
tridimensional bipolar colocado entre dos electrodos terminales, en donde ha sido
incluido un diagrama de la variacion de la corriente en las fases metal y solucion (parte
a), y su vista tridimensional (parte b).

Se observa que la corriente suministrada al electrodo bipolar a través del anodo
terminal puede tomar dos caminos: por un lado, puede llevar a cabo alguna reaccion
electrédica (corriente faradaica) o bien, dada la porosidad del material tridimensional,
circular en la fase solucién como corriente parasita. Esta ultima no puede ser eliminada
del sistema pero si minimizada mediante un disefio adecuado del reactor. Al
establecerse el flujo de corriente en el electrodo bipolar, éste se divide en tres zonas bien
delimitadas: una zona catddica, una region anodica y una parte del electrodo en donde
fluye Unicamente corriente pardsita, denominada inerte o inactiva. En esta tesis se
denomina sistema reversible cuando la reaccion del lado catodico del electrodo bipolar
es la inversa a la del sector anddico. Para sistemas reversibles, la region inerte se
considera nula. Posteriormente, la corriente total egresa del electrodo bipolar hacia el

catodo terminal, cerrando de esta manera el circuito eléctrico externo.
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Figura 2.1. (a) Diagrama de una celda electroquimica con un electrodo tridimensional bipolar,
siendo A anodo terminal, B electrodo bipolar, C catodo terminal y M separador. Incluye la
representacion esquematica de las variaciones de corriente en las fases metal y solucion dentro

del electrodo bipolar. (b) Vista tridimensional del electrodo bipolar.
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El siguiente tratamiento matematico esta basado en el modelo del continuo para
electrodos porosos, el cual asume que el electrodo esta formado por la superposicion de
dos continuos: una fase solucion y una fase sélida conductora. Para realizar el analisis
teorico, se han asumido las siguientes suposiciones:

= El area superficial especifica y la porosidad de la estructura tridimensional son
uniformes.

= La variacion de sobrepotencial se presenta a lo largo de una tnica dimension
espacial, la coordenada x.

* Se tiene una Unica reaccion electroquimica reversible bajo control mixto. Asi, la
variacion de concentracion no es tomada en cuenta. Aunque esto restringe la
aplicacion del modelo, se mantienen sus caracteristicas esenciales, ilustrandose
el procedimiento de calculo.

= La operacion procede en estado estacionario sin cambios estructurales en el
electrodo. De esta manera, las propiedades de los electrodos permanecen
constantes en el tiempo. Para deposicion-disolucion de metales, el area
superficial especifica y la porosidad se modifican durante el experimento. En
este caso, el presente modelo representa una primera aproximacion al calculo del
reactor.

* Se desprecia la migracién de las especies reactivas dada la presencia de un
electrolito soporte.

= La resistividad efectiva de la fase metal es despreciable en comparacion a la

resistividad efectiva de la fase solucion.

A partir del diagrama de la Figura 2.1(a), se tiene el balance integral de corriente

I (x+Ax) =1 (x)+ 4, SAxj(x) 2.1)
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i (x+Ax)=i(x)+ A4 Axj(x) (2.2)

=4,,J(x) (2.3)

Por lo tanto, el balance de corriente en la fase solucion queda como

P (A =i (x) _ di(x)
Ax—0 Ax dx

= As,kj(x) (2.4)

donde k representa el lado anddico o catddico del electrodo bipolar. La ley de Ohm para

la fase solucion es

dg, (x)
dx

=-pi (x) (2.5)

Asumiendo que la fase metal es isopotencial, el sobrepotencial en la posicion axial y
viene dado por
n(x)=¢,-¢,(x)-E, (2.6)

Combinando las ecuaciones (2.4)-(2.6) se tiene la siguiente ecuacion diferencial

d’n(x .
—dx(z ). A, p.J (%) 2.7
con las condiciones de borde
dn(x) I
X = 0, = A _— .
a |, P (2.8)
dn(x) I
x=1L, =p — .
a | ox S (2.9)
Integrando la ecuacion (2.4), se obtiene
LC
Iy =Si,(x)=1"==A4,, S [ j(x)dx (2.10)

. . . * . ., .
siendo /r la corriente faradaica e / la corriente de fuga. Evaluando la ecuacion anterior

en el lado catddico del electrodo bipolar, es decir para x =0, resulta

40



LC
I =1-1"=-4_S| j(x)dx 2.11)
0

Analogamente, la corriente en el lado anddico, evaluada para x =L, es
L
Iy, =1-1"=4,5[ j(x)dx (2.12)
LC
donde se observa que la corriente /r que circula en el lado catddico y anddico del

electrodo bipolar debe ser la misma. Combinando la ecuacion (2.10) con las ecuaciones

(2.5)y (2.6), y reacomodando términos se llega a

dn(x)
dr

=%{]*—AS,kS'[j(x)dx] (2.13)

X

cuya evaluacion en x=L_, cuando el sobrepotencial es cero, permite la determinacion

de la corriente de fuga de acuerdo a

(2.14)

Para la expresion de velocidad de reaccion se adopta una expresion de control mixto

exp{ﬁ‘*;n(x)}—l

Jj(x)=
Jo i

siendo j negativa para la parte catddica y positiva para la anodica. La densidad de
corriente limite se define como

Jj.=—Vv.Fk C (2.16)
Para determinar el coeficiente de transporte de materia en electrodos tridimensionales
construidos a partir de apilamientos de mallas se han propuesto diversas correlaciones,

las cuales fueron resumidas por Ceeuret y Storck [48]. Sin embargo, en esta tesis se
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utilizo6 la ecuacion propuesta por Storck et al. [49] dado que corresponde al caso de

flujos de corriente y de electrolito en angulos rectos, de acuerdo a
jy=0.4Re™*" (2.17)

Cabe sefialar que para deposicion-disolucion de metales, los coeficientes de transporte
de materia calculados con la ecuacion (2.17) representan un valor conservativo ya que
las propiedades del electrodo son alteradas durante el experimento de una manera no
predecible.

Otras ecuaciones necesarias para resolver el tratamiento matematico son la

relacion de Bruggeman para calcular la resistividad efectiva del electrolito
p.=pe” (2.18)

y el potencial de electrodo reversible dado por la ecuacion de Nernst

RT
E, =E§+V—Fln(7’c) (2.19)

El coeficiente de actividad de los iones cuprico se asume igual al coeficiente de
actividad i6nico promedio del sulfato cuprico, el cual fue estimado de acuerdo al
método de Kusik y Meissner [50].

La solucidn simultanea e iterativa de las ecuaciones (2.7), (2.11) y (2.14)-(2.19)
permite el calculo de la distribucion de potencial y corriente, la corriente total y la
corriente de fuga para un electrodo tridimensional bipolar. Estas operaciones fueron
desarrolladas utilizando el Método de Diferencias Finitas (MDF), el cual es mostrado en
detalle en la Figura 2.2, y fueron resueltas utilizando codigo de Matlab®. La Tabla 2.1
resume las propiedades fisicoquimicas y los parametros cinéticos utilizados en los
célculos [51]. Para saber si la ecuacion (2.7) tiene solucion unica, el Apéndice ilustra la
aplicacion del teorema del problema con condiciones de contorno para este caso

particular.
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p° (Q m) 9.5x107

v (m*s™) 1.11x10°
D (m’s™) [7.35-5.3 C**(mol dm™)]x10™"°
dcu (kg m™) 8.88x10°
Eg s (V) 0.1
Ve 0.0414
Jo (A m™) 1.13x10 C*** (mg dm™)
B 0.36
Ve 2

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquimicas y parametros cinéticos utilizados en el modelado.

Inicio
Ingresar parametros geom.,

fisicoquim. y cinet.

1]

Suponer 7(0)

Calcular 7(x) por MDF, ecs.
2.7)-(2.9)
L]
Calcular j(x), ec. (2.15)
(] Cambiar #(0)
Calcular Ir ., ec. (2.11)

¥
| Caleular [y, ec. 2.12) |

e

Si
| Calcular I*, ec. 2.14) |
¥

Salida 7(x), j(x), I*, I, y, Lc

Fin

Figura 2.2. Diagrama de flujo ilustrando el procedimiento de calculo.
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2.1.2) Reaccion controlada por transporte de materia a bajos sobrepotenciales

Como se menciond en el capitulo anterior, la ventaja que presentan los
electrodos tridimensionales es la posibilidad de obtener rendimientos aceptables
mediante el aumento de area superficial de electrodo con respecto al volumen del
reactor. De esta manera, si la reaccion de interés estd controlada por transporte de
materia de la especie electroactiva hacia la superficie del electrodo, que en el caso de
deposicion de metales a partir de soluciones diluidas seria el transporte del cation hacia
el frente de reaccion; la Figura 2.3 ilustra los diferentes tipos de polarizacion que

pueden presentar las reacciones catodicas en sistemas electroquimicos.

(©

-E

Figura 2.3. Tipos de polarizaciéon para reacciones catddicas. (a) Aproximacion lineal para

control por transporte de materia, (b) control por transporte de materia, (¢) control mixto.

Con esta idea en mente, es posible plantear el tratamiento matematico para
obtener las distribuciones de corriente y potencial mediante la serie de ecuaciones
propuestas en el punto anterior. Dado que el calculo riguroso de las distribuciones de
velocidades de reaccion son complicadas desde el punto de vista matematico, se
propone resolver el modelo considerando que el sistema tiene una cinética controlada

por transporte de materia inicamente, siendo
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J(x)=Jj {l—eXp&e;ﬂ(X)}} (2.20)

A bajos sobrepotenciales, la ecuacion (2.20) se simplifica como

v.F
RT

J(x)=|j|==n(x) (2.21)

Introduciendo la ecuacion (2.21) en la ecuacion (2.7) se obtiene

d’n(x
dx(z ) = an(x) (2.22)
siendo
v F
Q =Alj |p = 2.23
S ]L ps RT ( )

Resolviendo la ecuacion (2.22) con las condiciones de borde dadas en las ecuaciones

(2.8) y (2.9), la distribucion de sobrepotencial dentro del reactor queda como

ol
¥

Evaluando la ecuacion anterior en x=L/2 se tiene que 77(L/2)=0. Por lo tanto, para

n(x)=n(0) (2.24)

este control cinético, L, =L/2. Combinando las ecuaciones (2.21) y (2.24), la

o=l

rr () senh(%Lj

distribucion de corriente es

J(x)=|j, (2.25)

Introduciendo la ecuacion (2.25) en la ecuacion (2.11), resolviendo y reacomodando

términos se obtiene
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as}r(0) cosh( -

ps Senh (QLJ
2

De igual manera, obteniendo la primera derivada de la ecuacion (2.24), evaluada en

I=1-1= (2.26)

x=L/2, colocandola dentro de la ecuacion (2.14) y reacomodando términos se llega a

. QS| (0)|
Bl QL (2.27)
pssenh(zj

Para valores bajos del argumento se tendra

QL

senh(%j:— 2.28
) (2.28)

Introduciendo la ecuacion (2.28) en la ecuacion (2.27) se obtiene

. 2S|77(0)| S
I _T_E[@(o)—@u)] (2.29)

y combinando las ecuaciones (2.24) y (2.28) se tiene

() =n(0)1-%) 2.30)

La ecuacion (2.29) proporciona la expresion para determinar la corriente de fuga para
un electrodo tridimensional bipolar cuando la distribucion en el lecho es lineal, ecuacion
(2.30), la cual coincide con la corriente que fluye a través de un lecho inerte. Por lo

tanto, combinando las ecuaciones (2.27) y (2.29), se llega a

: )
electrodo bipolar __ 2
- = (mj (2.31)
lecho inerte senh 7

La ecuacidn (2.31) muestra que la corriente de fuga en un electrodo bipolar es siempre
menor que la corriente que fluye a través de un lecho inerte con las mismas

caracteristicas geométricas. Ambas corrientes coinciden Unicamente para pequefios
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valores de QL/2 obteniéndose, de acuerdo con la ecuacion (2.30), una distribucion

lineal de sobrepotencial. De esta manera, se observa que la corriente de fuga en un
electrodo tridimensional bipolar no puede ser obtenida a partir de un experimento en el
cual se utilice un lecho inerte de dimensiones geométricas idénticas dado que la
corriente faradaica y la de by-pass se encuentran acopladas en un electrodo activo. Asi,
la corriente de fuga modifica la distribucion de potencial al interior del reactor y altera
la corriente faradaica, pero al mismo tiempo ¢ésta ultima cambia el gradiente de
potencial en la fase solucién, disminuyendo la corriente de fuga. Por tanto, las
mediciones experimentales realizadas con un lecho inerte permiten estimar inicamente
el valor maximo de la corriente de fuga en el sistema.

Introduciendo la ecuacion (2.27) en la ecuacion (2.26) se obtiene

_ashio)=(7)

Ps senh(m)
2

La fraccion de corriente de by-pass con respecto a la corriente total estd definida por

(2.32)

Burnett y Danly [52] como

=" (2.33)

Combinando las ecuaciones (2.27) y (2.32) se tiene

1
l// -
cosh(QzL) (2.34)

La fraccion de corriente de by-pass con respecto a la corriente total ¥ es funcion del

nimero adimensional €L, el cual depende de la geometria del electrodo, de la

resistividad del electrolito, y de los parametros de transporte de materia y cinética de la
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reaccion. El numero de Wagner [53] se define como la relacion entre las resistencias de

polarizacion y la del electrolito

RP
Wa = ry (2.35)
siendo
L
R = p; (2.36)

y, tomando la primera derivada de la ecuacion (2.21) se define

dn RT

R=—"=—
Tl VF|j|ASL (2.37)

Introduciendo las ecuaciones (2.36) y (2.37) en la ecuacion (2.35) resulta

RT
Wa =
psveF jL AsL2 (238)
Comparando las ecuaciones (2.23) y (2.38) se observa que
1
VWa =— 2.39
L (2.39)

De esta manera, todos los parametros que influyen sobre la distribucién de corriente y
sobre la fraccion de corriente de fuga se combinan en una sola variable adimensional
similar a la utilizada en problemas de distribucion de corriente para otros sistemas
electroquimicos.

La Figura 2.4 muestra la influencia de diversos parametros (4s, jL, L y ps) sobre
la fraccion de corriente parasita con respecto a la corriente total. Los valores de
referencia para las graficas son: 4, =64.2 cm™, jL =40 A m™, L =17 mm, ps = 16.22 Q
cm. De acuerdo a la figura, es conveniente contar con superficies especificas altas (por
encima de 20 cm™), las cuales pueden ser obtenidas mediante materiales intricados o
porosos, propias de electrodos tridimensionales. Con respecto a la influencia de la

densidad de corriente limite, se observa que el electrodo bipolar trabajaria
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adecuadamente para ji_ superior a 10 A m™. Ademés, la fraccion de corriente de by-pass
tiende a ser minima para L > 15 mm. Por otro lado, contar con soluciones cuyas ps > 16

Q cm es recomendable para disminuir los valores de y.

60 T T 80 T T T T T T
50 E
60 - e
40 i
°\° o
<30 4 = a0t _
> s
20 E
20 - e
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0 T T 0 Ex .
20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
j,/Am®
2.5 r T T 0.05 T T T T T
20F B 0.04 - E
" 1.5F 1. 0.03F .
= =N
N N
1.0} E 0.02 - .
0.5F 1 oo01f -
0.0} L 1 L 1 L 1 L 0.00 £ Il I T T T
4 8 12 16 20 4 8 12 16 20 24
L/ mm p,./Qem
T T T T T
Wa

46
QL/2

Figura 2.4. Influencia del area especifica, densidad de corriente limite, espesor del electrodo

bipolar y resistividad efectiva del electrolito sobre la fracciéon de corriente parasita con respecto
a la corriente total. Ademas, se incluye la influencia del pardmetro adimensional QL/2 sobre la

fraccion de corriente de fuga y el nimero de Wagner.
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De acuerdo a las ecuaciones (2.34) y (2.39), una disminucion del nimero de

Wagner baja la fraccion de corriente de by-pass. Por lo tanto, ¥ disminuye

marcadamente cuando la resistividad efectiva del electrolito aumenta. Asi, para un
electrodo tridimensional bipolar es conveniente permitir la generacion de gases como
reacciones parasitas dentro del reactor, de manera tal que disminuya la fraccion de
corriente de fuga debido al incremento de la resistividad efectiva. Sin embargo, lo
anterior trae como consecuencia una disminucion de la eficiencia de corriente. Por ello,
se debera utilizar un material con alta area especifica para disminuir la corriente de by-
pass y, en consecuencia, aumentar los coeficientes de transporte de materia debido a su
accion promotora de turbulencia, dado que el procesamiento de soluciones muy

diluidas, caracterizadas por una baja densidad de corriente limite, producira una y alta.

De manera similar, contar con espesores de lecho grandes mejora el desempefio del
electrodo, aunque podria traer como inconveniente un aumento de la resistencia global
de la celda. Tomando en cuenta la ecuacion (2.34), para una reaccion controlada por

transporte de materia a bajos sobrepotenciales cuando (QL/2)>3, la corriente de fuga

representa alrededor del 10% de la corriente total. Se concluye que, para este tipo de
control cinético, los parametros que influyen significativamente sobre el funcionamiento

del reactor son el area especifica y la densidad de corriente limite.

2.1.3) Reaccion controlada por transporte de materia en condiciones de corriente limite
en la zona catodica: espesor de lecho optimo

En el procesamiento de soluciones electroliticas muy diluidas es posible considerar que
la mayor parte del lado catodico del electrodo bipolar trabaja a condiciones de corriente limite si

17(0) << 0. Asi, para la zona catddica, la ecuacion (2.20) se convierte en
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J(x)=Ji (2.40)
Introduciendo la ecuacion (2.40) en la ecuacion (2.7), y resolviendo con las siguientes

condiciones de borde en x =0

n._,=1(0) vy d?jix) y =psé (2.41)
se obtiene
n(X)=f7(0)+pséx—Asps jLI%Z (2.42)
Ingresando la ecuacion (2.40) en la ecuacion (2.11) y resolviendo se tiene
I=I"+A4S5|j.|L (2.43)
Combinando las ecuaciones (2.42) y (2.43), y evaluando en x=L_, se llega a
n(L)= 77(0)+%1*LC +%Asps | (2.44)

Reacomodando términos en la ecuacion (2.44) se obtiene el espesor de lecho catddico

1
P, (2.45)

Jil

\/(I*)z+2ASS2 Uil[n(L)-n(0)] .
L

: AS

Cuando I =0, la ecuacion (2.45) se simplifica a

L :\/2["(L°)_77(0)] (2.46)

Asps ]L|

De esta manera, se obtiene una expresion similar a la dada por Kreysa [54] para
el espesor optimo de lecho utilizado en electrodos tridimensionales monopolares.
Comparando las ecuaciones (2.45) y (2.46) se observa que para un electrodo
tridimensional bipolar trabajando bajo condiciones de corriente limite en el lado
catodico, el espesor 6ptimo de lecho es menor al presentado en un electrodo monopolar

bajo las mismas condiciones operativas. Este comportamiento esta relacionado al hecho
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de que la corriente de fuga incrementa la distribucion de potencial al interior del
electrodo. También se tiene que, dado que la ecuacion cinética corresponde a un valor
que no depende de la posicion, este sistema de reaccion no presenta distribucion de
corriente, s6lo de potencial. La Figura 2.5 muestra la influencia de la superficie
especifica, densidad de corriente limite y resistividad efectiva del electrolito sobre el

espesor Optimo de lecho catddico. Los valores de referencia para las graficas son: A =

64.2 cm™, jL = 40 A m?, n(L)-1n(0) = 0.5V, p;=16.22 Q cm. En este caso, los

parametros que influyen significativamente sobre L. son el area especifica y la densidad

de corriente limite.

20 30 40 50
p,/Qem

L /mm

0 20 40 60 80 100 120 140
A, /cm’

Figura 2.5. Influencia del area especifica, densidad de corriente limite y resistividad efectiva

del electrolito sobre el espesor 6ptimo de lecho catodico.
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2.2) Determinacion experimental

Para corroborar los resultados tedricos obtenidos con el tratamiento matematico
del sistema se realizaron diversos experimentos con un reactor electroquimico en
configuracion “flow-by”, el cual esta esquematizado en la Figura 2.6. El reactor consta
de tres compartimientos; los compartimientos externos contienen a los electrodos
terminales (corte transversal y vista frontal, Figura 2.7) y el intermedio al electrodo

bipolar, cuyas dimensiones se ilustran en la Figura 2.8.

OROIO

0 0
0 0
(0
1|
A 0 Y
0 E‘
0 -
0 AW
(0 A
0

Figura 2.6. Vista extendida del reactor electroquimico con un electrodo tridimensional bipolar.
(1) Marcos de teflon, (2) electrodos terminales segmentados inclinados, (3) electrodo
tridimensional bipolar, (4) membranas de intercambio cationicas, (5) juntas de latex, (6) entrada
de electrolito, (7) salida de electrolito, (8) ingreso de solucion de NaOH, (9) salida de solucion
de NaOH, (10) placas distribuidoras de flujo, (11) resistencias calibradas, (12) conexion
eléctrica de los electrodos terminales, (13) puertos para los capilares Haber-Luggin, (14)

conexion eléctrica para medir el potencial del electrodo bipolar.
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Los electrodos terminales fueron fabricados a partir de 10 segmentos de niquel
colocados cerca del separador e inclinados 30° con respecto a la vertical para desviar los
gases producidos a la parte posterior de los electrodos. Este angulo de inclinacion se
encuentra en el intervalo 6ptimo recomendado por Kreysa y Kiilps [55] para electrodos
que generan gases. Resistores calibrados fabricados a partir de alambres de constantan
de 100 mm de largo, 1.5 mm de diametro y con una resistencia aproximada de 0.02 Q,
fueron intercalados entre la parte posterior de cada segmento y el alimentador de
corriente del electrodo terminal. A través de la medicion de la caida 6hmica en el
resistor correspondiente, es posible determinar la distribucion axial de corriente en cada
electrodo terminal. El area proyectada de cada segmento sobre el separador fue de 1 cm
x 5 cm y el lado posterior de cada segmento fue cubierto con resina epoxidica para
hacerlos no conductores. La adquisicion de datos se realizdo mediante un multiplexor
analdgico manejado por computadora. La influencia de los resistores sobre el voltaje de
celda es despreciable dado sus valores bajos de resistencia.

El electrodo bipolar estaba compuesto por un apilamiento de mallas
rectangulares de 5 cm x 10 cm, las cuales fueron soldadas en diversos puntos del
perimetro para obtener estabilidad mecanica de la estructura y asegurar la
isopotencialidad de la fase metal. La zona catédica del electrodo bipolar estuvo
conformada por 31 mallas de acero inoxidable 304 (Al 304), 50 alambres por pulgada, d
= 0.177 mm y dy, = 0331 mm (determinados experimentalmente mediante un
microscopio metalografico Leica). Mientras tanto, para la regidon anddica se utilizaron
13 mallas de cobre, 50 alambres por pulgada, d = 0.220 mm y d,, = 0.288 mm. El valor
promedio del 4rea especifica geométrica fue aproximadamente 6420 m™ con una

porosidad de 0.70.
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Figura 2.7. Vista lateral (izquierda) y frontal (derecha) del compartimiento que contiene a los
electrodos terminales. (1) Conexion eléctrica de entrada al adquisidor, (2) placa de teflon, (3)
salida de NaOH, (4) electrodos terminales, (5) perforaciones del marco para ensamble del

reactor, (6) alojamiento de placa cribada.
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Figura 2.8. Dimensiones del marco que contiene al electrodo bipolar.



El espesor del electrodo bipolar en la direccion del flujo de corriente fue de 17
mm, estando separado de los electrodos terminales mediante membranas de intercambio
cationicas. Las mallas que conformaron el electrodo bipolar fueron desengrasadas antes
de cada experimento con tricloroetileno (Cicarelli) y colocadas en ultrasonido (Cole-
Parmer B5-E) para retirar cualquier residuo organico que pudiera encontrarse sobre la
superficie de los alambres.

Debido a las caracteristicas propias de la construcciéon de este reactor, se
considera que la distribucion primaria de corriente es uniforme. Ademas, para obtener
condiciones de transporte de materia mas uniformes, se colocaron placas distribuidoras
de flujo, con 149 agujeros, en la entrada y salida del electrolito en cada compartimiento.
El reactor fue alimentado con dos sistemas de flujo, como se muestran en las Figura 2.9
(esquema) y 2.10 (fotografia), compuestos por bomba centrifuga (Eheim 1012), bomba
peristaltica (Janke & Kunkel KG E5a), caudalimetro (Rota 840516.1601), valvulas de
membrana, diversas mangueras plasticas y termostato (Lauda) para mantener la
temperatura en el valor deseado (30 °C). En todos los experimentos, la velocidad de
flujo volumétrico que circula a través del electrodo bipolar fue de 0.36 L min™. El
ingreso del electrolito a tratar se realiza por debajo del reactor, al igual que el flujo de
solucion de NaOH, dividido en dos vertientes antes de ingresar a los compartimientos
terminales y, una vez que abandona los mismos, se unen nuevamente en un solo flujo
manteniendo de este modo aproximadamente constante la concentracion de la solucion
alcalina.

Los experimentos fueron realizados en modo galvanostatico a través del uso de
un potenciostato-galvanostato (Wenking HP96-10) o una fuente de corriente continua
(Protek, 5 A - 60 V), utilizando dos electrodos de calomel saturado (ECS, elaborados en

el PRELINE) como electrodos de referencia. Estos electrodos estaban conectados a
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capilares Haber-Luggin posicionados a ambos extremos del electrodo bipolar, tomando
informacion a partir de la solucion electrolitica contenida en la parte central del marco
que sostiene al electrodo bipolar midiendo, de esta manera, un valor puntual de la
diferencia de potencial entre la fase metal y la fase solucion en x=0 y x=L. Los
electrodos de referencia utilizados eran calibrados con respecto a un electrodo de
referencia interna antes de cada experimento, presentandose desviaciones con respecto

al valor aceptado de £2 mV.

—>

O ©

Figura 2.9. Esquema de los sistemas de circulacion de electrolitos. Linea continua: solucion
que pasa a través del electrodo bipolar; linea punteada: solucion de NaOH que ingresa en los
electrodos terminales. (1) Bomba centrifuga, (2) bomba peristaltica, (3) termostato, (4) valvulas,

(5) caudalimetro, (6) reactor electroquimico, (7) tanques de almacenamiento.
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Figura 2.10. Fotografia correspondiente a los sistemas de circulacion de electrolitos, siguiendo
la nomenclatura de la figura anterior. Se incluyen imagenes ampliadas del reactor

electroquimico y del electrodo bipolar.
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La solucion electrolitica en los electrodos bipolares fue 1 M Na,SO4 (Cicarelli)
y H2SO4 (Cicarelli) a pH 2, con una concentracion de cobre aproximada de 600 ppm,
utilizdndose un volumen de 6 L. Durante los experimentos se tomaron muestras de la
solucion contenida en el tanque de almacenamiento asociado al flujo de electrolito que
egresa del electrodo bipolar a intervalos regulares, con la finalidad de determinar la
concentracion de cobre mediante complejometria con soluciones de sal disodica de
EDTA (Cicarelli). Se utilizaron 2.5 dm’ de una solucién de 1 M NaOH (Cicarelli) en los
compartimientos terminales, siendo la generacion de hidréogeno y la generacion de
oxigeno las reacciones catddica y anddica, respectivamente.

Para tener una vision realistica de la disposicion espacial de los diferentes
equipos utilizados en las determinaciones experimentales de las distribuciones de
potencial, la Figura 2.11 ilustra una representacion esquemadtica de los dispositivos
utilizados, siendo la Figura 2.12 su fotografia correspondiente.

Una vez finalizados los experimentos, el electrodo bipolar era retirado del marco
central, puesto en agua destilada, lavado hasta retirar completamente el electrolito del
arreglo de mallas y secado en una estufa de vacio a 40 °C. Cuando toda la humedad
presente en el electrodo habia sido removida, el electrodo era colocado en resina
epoxidica. Posteriormente, se realizaron diversos cortes transversales en la parte central
del electrodo (con respecto al largo del electrodo bipolar), los cuales fueron pulidos a
terminacion espejo y examinados con el microscopio metalografico para determinar la
distribucién del espesor de depdsito de cobre en la regidn catddica y la disminucion del
diametro de los alambres en la zona anddica a lo largo del espesor del electrodo.

Para elucidar como varia el radio de un alambre en un electrodo tridimensional,

se hace uso de la ley de Faraday, cuyo balance de materia dicta

{Masa final} ={Masa inicial} +{Masa convertida} (2.47)
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Figura 2.11. Esquema de la disposicion de los equipos durante la determinacion de la
distribucion de potencial. (1) Reactor electroquimico, (2) capilares Haber-Luggin conectados al
electrodo bipolar, (3) generador de corriente continua, (4) multimetro digital conectado a la
parte catodica del electrodo bipolar, (5) multimetro digital conectado a la parte anoddica del
electrodo bipolar, (6) multimetro digital que determina la corriente alimentada al reactor, (7)

adquisidor de datos, (8) computadora.

siendo para una geometria cilindrica (Figura 2.13)

E[r(x)iAr(x):Iz 16 =rr’ (x)l§$34—FlAt (2.48)

€

Definiendo un radio de alambre promedio r(x) como

):[V(x)iArz(x)]+r(x) _ 2r(x)£Ar(x) (2.49)

r(x 5

y la funcionalidad de la velocidad de reaccion promedio con respecto a la corriente

como
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Figura 2.12. Fotografia de los dispositivos presentados anteriormente. Se sigue la misma

nomenclatura de la figura anterior. Se incluye el (9) caudalimetro de los circuitos de flujo de

electrolito.

I=2nlr(x)j(x) (2.50)

Introduciendo las ecuaciones (2.49) y (2.50) en (2.48), evaluando y reacomodando

términos se llega a

== 5j(x) (2.51)

Tomando el limite de la ecuacidén anterior y haciendo que At — 0, se obtiene la

derivada del radio del alambre en funcion del tiempo de experimentacion
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dr(x) M

i =—V075J'(x) (2.52)

Integrando la ecuacion (2.52) entre r(x)=r(x)tAr(x) y r(x)=r(x) para los

tiempos t=¢ y t=0 respectivamente, se obtiene la variacion del radio del alambre
mediante

+Ar(x) :—Vﬁlfgj(x)t (2.53)

donde se observa que, dado que j(x) es negativa para reacciones catodicas y positiva

para anoddicas, el diametro del alambre se tornard mas grueso por la deposicion del
metal o mas delgado por la disolucion del sustrato. Experimentalmente, es posible
determinar los espesores de los alambres mediante el uso de un microscopio
metalografico, y un programa de analisis y procesamiento de imagenes (Imagel). De

manera tedrica, la resolucion numérica del modelo matematico permite obtener la

distribucion de velocidades de reaccion j(x) vy, utilizando la ecuacion (2.53), se

tendran los valores de *Ar .

r-Ar

r+ Ar——

Figura 2.13. Variacion del radio del alambre de un electrodo tridimensional en presencia de una

reaccion electrodica que modifica la superficie.
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La determinacion de la variacion del radio del alambre con respecto a la
posicion posibilita el calculo experimental de la corriente de fuga. De esta manera, a

bajos sobrepotenciales, la expresion cinética se simplifica a

v F
() o)
J\X)= 2.54
(ul}ﬁF n(x) (2.549)
jo |il) RT Jji

Tomando la primera derivada de la ecuacion (2.54) evaluada en x = L_, recordando que

n(L.)=0, se tiene

dn(x)
dr

(2.55)

Jo |]L|

_E[l 1 ]dj(x)

= D e —
v.F dx

x=L, x=L,
Combinando las ecuaciones (2.14) y (2.55) junto con la primera derivada de la ecuacion

(2.53) y reacomodando términos, la corriente de fuga puede ser determinada mediante la

expresion

Jo il

(2.56)

p Mt dx

__0 RST(Lr 1 JdAr(x)
P, Mt

x=L,
La pendiente de la variacion del espesor del alambre en x =L se determind a través del

ajuste lineal de resultados experimentales.

Para presentar los resultados tedricos de la modelacion, se considera conveniente
graficar los perfiles de sobrepotencial y de densidad de corriente con respecto al espesor
del electrodo bipolar de manera adimensional. Una variable adimensional puede ser
definida de manera general como

E‘(l)_E‘(Z=Zorigen)
E (;t’ = Xvorde superior o inferior ) —-= (/1/ = Xorigen )

E(x)= (2.57)
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donde la letra = representa la variable dependiente de la cual se desea obtener el perfil

y x es la magnitud independiente, de modo tal que 0<E" ( ;() <1. Asi, se proponen las

siguientes variables adimensionales:

(i) Coordenada espacial adimensional

(2.58)

n(x)= = (2.59)

_Jx)—J
= D)= (0) (2.60)

Operando algebraicamente con las expresiones simplificadas de las relaciones densidad
de corriente-sobrepotencial, se obtienen los perfiles adimensionales de # y j, cuyas
relaciones se encuentran resumidas en la Tabla 2.2.

Para obtener los valores de sobrepotencial y densidad de corriente para cada
malla que conforma el electrodo bipolar, se requiere establecer una estrategia
matematica que considere los valores de j y # como un valor promedio localizado en el
centro de cada alambre, como se muestra en la Figura 2.14. Ademas, dado que el valor
de los didmetros de los alambres de las mallas de los sectores catédico y anddico del
electrodo bipolar fueron determinados mediante microscopia y que la compactacion de
las mallas al momento de armar el electrodo puede modificar la distancia entre alambres
adyacentes, se calcula dicha distancia para el lado catédico como

j— LC _ NCdC

we =N (2.61)

y para la region anddica
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j— La — Nada

w.a N -1 (2.62)
Los valores calculados fueron: 0.192 mm (acero inoxidable) y 0.241 mm (cobre).
Modelo n(x) J(x) n (x) i (x)
L senh {Q[L - xﬂ senh [%(1 -2x" )}
Aproximacion (0) 2 VeF|j |77(x) | 2 7 (x)
. n 51
lineal senh ( QL j RT " 2 senh (%j
2 2
2x v.F *
. O 1__ e . *
Lecho inerte n( )[ Lj RT|]L|77(x) x n (x)
I . Ly o2
Seccion It 2 5% _A5|]L|E(x )
—x—Alj - i
catodicaa j, 77(0)4_'05Sx Lile, 2 / i_Aslj |£
N "2
v.F |
G | Soluciéon numérica de las P RT'](X) a n(x)-1(0) J(x)=j(0)
enera ' ~ R
ecuaciones (2.7)-(2.9) exp{ﬁiﬂ(x)}/joﬂq/h n(L)-n(0) J(L)-j(0)

Tabla 2.2. Expresiones de los perfiles adimensionales de sobrepotencial y densidad de

corriente.

M C

I
I
1'(N)I
JaNay
I
1

T = - - - -

(

L. L,
Figura 2.14. Situacion idealizada de la variacion de la densidad de corriente con respecto al

)

A
\é

espesor del electrodo bipolar. El subindice “c” indica que los variables pertenecen a las mallas

de acero inoxidable 304, mientras que “a” a las mallas de cobre.
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2.3) Analisis y discusion de resultados

Para evaluar el desempefio de la configuracion de reactor propuesta en esta tesis,
se realizaron experimentos variando diferentes condiciones de operacion (corriente
aplicada a los electrodos terminales, tiempo de experimentacion). La Tabla 2.3 resume
los resultados obtenidos a diferentes condiciones, en donde se observa una buena
concordancia entre los valores teoricos y los datos experimentales del espesor de la
parte catodica del electrodo bipolar, L.. También es posible reconocer que las fracciones
teoricas de corriente parasita con respecto a la corriente total concuerdan

satisfactoriamente con los valores estimados a partir de los resultados experimentales.

I(A)  t(min) C. (ppm) L (mm) L] (mm) y| (%) | (%)
2 360 617 12 11.56 5.89 5.75
2.5 180 580 12 11.79 3.81 5.39
3 180 588 12 12.06 8.29 5.53

Tabla 2.3. Resumen de resultados experimentales.

Uno de los aspectos del disefo del reactor electroquimico que se desea conocer
en las determinaciones experimentales es la uniformidad de la distribucion de corriente
en los electrodos terminales en el sentido del flujo de electrolito, ya que ésta influye
significativamente en las distribuciones de corriente y potencial en el electrodo bipolar.
Asi, se obtuvieron los perfiles de corriente aplicada en funcidn de la longitud de reactor,
cuyos resultados se ilustran en la Figura 2.15. La barra vertical representa el error

estandar del promedio.
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Figura 2.15. Corriente de los electrodos terminales en funcion de la posicion axial y. (a) Anodo

terminal; (b) catodo terminal. m: /=2.0 A; @: [=2.5A; A:1=3.0 A.
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Se observa que, a pesar del arreglo simétrico del reactor, la distribucion de
corriente del &nodo terminal es mas uniforme que la del catodo terminal, para el cual se
detecta un cambio abrupto de corriente, principalmente, en la region de entrada del
reactor. Este comportamiento puede ser atribuido a la reaccion anddica que tiene lugar
en el electrodo bipolar dado que la resistencia de polarizacion para la disolucion de
cobre disminuye drasticamente con el aumento de corriente. De esta manera, la
disolucion de cobre se favorece en la region de entrada en donde la concentracion del
i6n cuprico es menor. A continuacion, se tomaron diversas micrografias de secciones
transversales de los alambres (Figura 2.16), con una magnificacion de X100, del
electrodo tridimensional bipolar para ilustrar la dependencia de la morfologia del

deposito con la posicion, en las coordenadas x y z.

(L>50)

/ (0,50)

Figura 2.16. Morfologia de los depdsitos en funcion de la posicion en el area transversal para el
lado catodico del electrodo tridimensional bipolar. / = 2 A, t = 360 min, y = 50 mm.

Dimensiones de las coordenadas x y z en mm. Magnificacion x100.
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Los depositos obtenidos cercanos al anodo terminal tienen caracteristicas
dendriticas; aquellos electrodepositados en la parte central son nodulares, mientras que
los observados en la region mas lejana con respecto al dnodo terminal tienen una
naturaleza mas compacta, dado que en esta zona se presentan los valores menores de
sobrepotencial. Como se esperaba, conforme la corriente aumenta se presentan
depositos mas dendriticos.

La Figura 2.17 ilustra el espesor catodico en funcion de la coordenada z, ancho
del electrodo, en donde se observa que la deposicion de cobre es menor en los bordes
del electrodo debido a las diferentes condiciones hidrodinamicas en el interior del

electrodo bipolar.

12 T T T T T T T T T T T
i o o o o |
ll_A A A A A_
| |
L | i
s 10" 1
£ | _
~
=~
O :
SR L
gl ]
_. -
7 | L | L | L | L | L |

0 10 20 30 40 50
z / mm

Figura 2.17. Espesor catodico en funcion de la posicion con respecto al ancho del electrodo.

Los simbolos estan acordes a la legenda de la Figura 2.15.

De manera general, los depdsitos muestran un espesor similar en todo el

perimetro de un alambre. Sin embargo, algunas situaciones anormales fueron
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observadas en la interseccion de dos alambres, en donde, debido al efecto pantalla, el
espesor del deposito es menor en la region de contacto de los alambres (Figura 2.18a).
Por otro lado, en la parte anddica del electrodo bipolar, no se encontré una alta
uniformidad en la disolucion de cobre (Figura 2.18b).

Posteriormente, se procedioé a obtener la variacion del cambio de radio de los
alambres de las mallas que conforman el electrodo bipolar con respecto al espesor del
electrodo, tomando como punto de medida el centro del electrodo, es decir, y = 50 mm.
Para un experimento tipico, los resultados se muestran en la Figura 2.19; cada punto es
el valor promedio del cambio de radio en cinco posiciones diferentes tomadas en el
ancho del electrodo, a saber: en ambos bordes, en el centro y en las partes intermedias
entre ellos. Debido a la anisotropia del electrodo tridimensional, la distribucion de Ar
depende de los valores de z. Sin embargo, la misma tendencia se observd en todos los
casos. Se obtuvieron ajustes satisfactorios entre los resultados experimentales y teoricos
en el centro de la region catddica del electrodo bipolar. La medicion del espesor del
depdsito cerca del danodo terminal es insegura debido a la naturaleza dendritica de los
depositos; ademas, los espesores de los depdsitos son pequefios en la zona de bajos
sobrepotenciales catddicos. Una alta dispersion de los datos experimentales se observa
en la parte anodica del electrodo bipolar dada la disolucion no uniforme del cobre. La
figura insertada en el grafico de distribucién del cambio de radio de los alambres con
respecto al espesor del electrodo tridimensional muestra la region catodica a bajos
sobrepotenciales, cuya pendiente se utiliza en la ecuacion (2.56) para estimar la

corriente de fuga en el interior del electrodo bipolar.
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Figura 2.18. Situaciones presentadas en la deposicion-disolucion de cobre en el interior de las

mallas de acero inoxidable 304. (a) Deposicion anormal de cobre en la interseccion de dos
alambres, indicando efecto pantalla. (b) Disolucién no uniforme de los alambres de las mallas

de cobre que conforman el lado anodico del electrodo bipolar.
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Figura 2.19. Valores promedio del cambio de radio del alambre en funcién de la coordenada x
para y = 50 mm, / = 2.5 A. Barras verticales: error estandar del promedio. Linea continua:
prediccion tedrica. Figura insertada: ampliacion de la region catddica a bajos sobrepotenciales.

Linea punteada: correlacion lineal.

En algunos experimentos, se observo una alta discrepancia entre los valores de
sobrepotencial tedrico y experimental a ambos lados del electrodo bipolar. Esto puede
ser explicado tomando en cuenta que en primer lugar, los valores experimentales fueron
medidos en un solo punto en la periferia del electrodo y en segundo término, el
electrodo bipolar presenta una variacion importante del sobrepotencial con la posicion,
principalmente en la region anodica. La Tabla 2.4 muestra un comparativo entre los
valores tedricos y experimentales de sobrepotencial en ambos extremos del electrodo

bipolar.
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1(A) n(0) V) n(0) V) (L), ™) (L) (V)
2 -0.605 -0.213 0.362 0.082
2.5 -0.540 -0.264 0.643 0.075
3 -0.639 -0.309 0.353 0.069

Tabla 2.4. Comparativo de valores tedricos y experimentales de sobrepotenciales en los

extremos del electrodo tridimensional bipolar.

Los perfiles adimensionales teoricos de densidad de corriente y sobrepotencial
se ilustran en la Figura 2.20. Se tienen comportamientos similares para los tres
experimentos, lo que sugiere un desempefo similar de estas configuraciones de reactor
para los valores de corriente total aplicada. También se observa una marcada
distribucion de corriente y potencial en los extremos del electrodo bipolar.

Una vez determinada la buena capacidad predictiva del modelo de reactor, se
procedio a realizar el estudio de la variacion tedrica de la corriente de fuga con respecto
a la corriente total aplicada, con la finalidad de establecer condiciones de operacion
adecuadas para obtener el mejor desempefio posible de este tipo de reactores, cuya
principal desventaja, como se ha mostrado en el apartado de bibliografia, es la presencia
de corriente parasita. En la Figura 2.21 se informan los valores tedricos de y en funcion
de la corriente total. La disminucion de y puede ser explicada considerando que en un
reactor bipolar existen 2 caminos para el flujo de corriente: (i) el patron faradaico, en
donde la corriente fluye a través del electrodo bipolar y (ii) el camino de by-pass, en
donde la corriente fluye Unicamente a través del electrolito. El primero depende de la
resistencia a la polarizacion y el segundo de la resistencia electrolitica en el interior del
electrodo. Cuando la corriente aumenta, también lo hace la resistencia a la polarizacion,

por lo que la corriente de fuga se ve favorecida. Sin embargo, el incremento de corriente
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faradaica es mayor que la de fuga, por lo que w disminuye al aumentar /. El

comportamiento contrario se observa a bajas corrientes.
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Figura 2.20. Perfiles adimensionales teoéricos del sobrepotencial y de la densidad de corriente

en funcion del espesor del electrodo tridimensional bipolar. m: /=2 A; e: /=25 A; A: /=3 A.
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Figura 2.21. Fraccion de corriente de fuga tedrica en funcion de la corriente total. Cinética:

control mixto. Los parametros corresponden a los mostrados en la Tabla 2.1. 4, = 6420 m™', e =

0.7, C=600 ppm, O =0.36 L min', L = 17 mm.

Por otro lado, se realizaron diversas simulaciones del modelo matematico con el
objetivo de observar la influencia de diferentes parametros de operacion del sistema
sobre el desempefio del electrodo tridimensional bipolar, en términos de rendimiento de
corriente y valores de corriente parasita. En estas instancias, se analizo el efecto de la
concentracion de cobre en solucion al ingresar al reactor, la variacion del flujo de
electrolito (en base a la obtencion de tiempos de residencia aceptables) y la influencia
del espesor del electrodo bipolar. Los valores de los parametros tomados como
referencia en las simulaciones fueron: /=3 A, L =17 mm, Q=036 L min'l, C =600
ppm, e. = L. = 12 mm; demas parametros geométricos, cinéticos y fisicoquimicos se
encuentran en la Tabla 2.1 y en la leyenda de la Figura 2.21. En esta tesis e, representa
el espesor ocupado por las mallas de acero inoxidable 304.

El interés de estudiar el efecto de la concentracion de cobre proviene de probar

la capacidad de la configuracion del reactor electroquimico propuesto para procesar
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efluentes con un intervalo amplio de concentracion. Dado los bajos valores de las
mismas, se requiere un disefio adecuado para minimizar los inconvenientes provocados
por la presencia de corriente parasita entre celdas vecinas. Por otro lado, debido a la
existencia de una reaccion electroquimica controlada por transporte de materia, se
considera importante analizar el comportamiento del electrodo tridimensional ante
variaciones de velocidad de flujo de electrolito. Aunado a lo anterior, se ha observado
en los resultados mostrados anteriormente que el valor del espesor necesario para llevar
a cabo la deposicion de cobre a partir del electrolito se ha mantenido practicamente
inalterado ante el cambio de corriente aplicada. Por ello, es interesante estudiar si es
posible obtener rendimientos de corriente similares utilizando menores espesores de

electrodo bipolar. En este caso en particular, se mantuvo la misma relacion e, /L

utilizada en los calculos de la Figura 2.21, es decir, las mallas de acero inoxidable
ocupan aproximadamente 70% del electrodo tridimensional, mientras que las de cobre
ocupan el 30% restante.

Primeramente, se analizd el efecto de la concentracion de cobre sobre el
desempefio del reactor. Los resultados obtenidos para cuatro diferentes concentraciones
tipicas encontradas en efluentes diluidos se muestran en la Tabla 2.6. Como se observa,
el valor de corriente utilizada se considera adecuado para tratar soluciones con una
concentracion de iones cuprico por encima de 100 ppm, ya que el potencial de electrodo
para x = 0 sugiere que se favoreceria la generacion de hidrogeno sobre la deposicion de
cobre. Conforme aumenta la concentracion, se tienen valores bajos de corriente parasita,
volviéndose una alternativa interesante para el tratamiento de efluentes a partir de
soluciones medianamente diluidas. La Figura 2.22 ilustra los perfiles adimensionales de
densidad de corriente y de sobrepotencial en funcion de la coordenada espacial

adimensional x* para la situacion descrita en la Tabla 2.6.
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Figura 2.22. Perfiles adimensionales tedricos del sobrepotencial (superior) y de la densidad de

corriente (inferior) en funcion del espesor del electrodo tridimensional bipolar. m: C = 10 ppm;

o: C =100 ppm; A: C= 600 ppm; ¢: C = 1000 ppm.
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Se observa que el perfil adimensional de sobrepotencial para C = 10 ppm es
lineal, lo cual indica que toda la parte catédica del electrodo bipolar se encuentra
trabajando bajo corriente limite. Conforme aumenta la concentracion del i6n cuprico, el
perfil se torna de caracter hiperbdlico hasta alcanzar un comportamiento similar para
valores altos de concentracion. En cuanto a la distribucion de velocidad de reaccion, se
observa que el aumento de concentracion modifica la distribucién de corriente en el
interior del reactor, provocando que sectores de la zona catddica del electrodo bipolar
trabajen a densidades de corriente sub-limite. También es notorio resaltar que, dado que
la disolucion de cobre esta mayoritariamente controlada por la transferencia de carga,
existe un aumento abrupto de la corriente en la cara del electrodo enfrentada al catodo

terminal.

Co opm)  7(0) (V) n(L) V) Ll mm) e /L, oy
10 -1.445 0.107 15.79 0.76 89.26

100 -0.771 0.100 14.46 0.83 31.56

600 -0.311 0.079 11.97 1.00 5.08
1000 -0.257 0.072 11.28 1.06 2.43

Tabla 2.6. Efecto de la concentracion de cobre sobre el desempefio del reactor electroquimico.

Como se ha mencionado anteriormente, otro de los aspectos de operacion que
merece ser analizado es el cambio de velocidad volumétrica de flujo de electrolito que
ingresa en el compartimiento bipolar, dado que se estan tratando soluciones que podrian
presentar sistemas con control por transporte de materia o control mixto, propios de
efluentes diluidos. En la Tabla 2.7 se presentan los resultados obtenidos mediante
simulaciones del sistema para diferentes caudales. De acuerdo a los datos mostrados, se

observa que el cambio de Q tiene una influencia minima en los valores de fraccion de
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corriente parasita, asi como en la distancia maxima a la cual se lleva a cabo la
deposicion de cobre. Ademas, se tienen valores similares de sobrepotencial en x = L, lo
cual indica que la disolucion de cobre no se ve afectada por el aumento de caudal. Con
respecto al sobrepotencial en el borde del electrodo bipolar enfrentado al anodo
terminal, se obtienen valores menores de # al aumentar Q, lo cual podria favorecer la
presencia de depdsitos mas compactos en lugar de los dendriticos. Ademas, las
distribuciones de corriente y potencial estan afectadas ligeramente para el intervalo de

caudales analizados (Figura 2.23).

O (L min™) 1(0) .V n(L) .M L, (mm) e /L]| w (%)
0.036 -0.481 0.079 13.15 0.91 9.58
0.36 -0.311 0.079 11.97 1.00 5.08
1.18 -0.281 0.079 11.73 1.02 4.47

3.6 -0.267 0.078 11.60 1.03 4.18

Tabla 2.7. Resultados teoricos obtenidos para la variacion de la velocidad volumétrica de flujo

sobre el rendimiento del reactor.

Finalmente, se analiz6 la influencia del espesor adoptado para el electrodo
bipolar sobre las distribuciones de corriente y potencial en el interior del reactor. La
Tabla 2.8 presenta los resultados teoricos obtenidos, mientras que la Figura 2.24 ilustra
sus correspondientes distribuciones adimensionales. Se observa que el espesor del
electrodo bipolar influye significativamente sobre los valores de corriente parasita: un
aumento del 600% de espesor logra disminuir dos 6rdenes de magnitud la corriente de
by-pass, aproximadamente. Con respecto a la distribucion de corriente, se tiene que el

aumento de L uniformiza las velocidades de reaccion en el interior del electrodo.
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Figura 2.23. Perfiles adimensionales tedricos del sobrepotencial (superior) y de la densidad de
corriente (inferior) en funcién del espesor del electrodo tridimensional bipolar. m: O = 0.036 L
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L (mm) n(0)_ ) n v Ll mm e mm) %)
5 -0.247 0.073 3.80 3.53 54.12
10 -0.291 0.078 7.46 7.06 19.47
17 -0.311 0.079 11.97 12.00 5.08
30 -0.335 0.079 19.10 21.18 0.42

Tabla 2.8. Influencia del espesor del lecho sobre el desempefio del reactor electroquimico.

De acuerdo a los datos teoricos mostrados en las Tablas 2.6-2.8 y las Figuras
2.22-2.24, las condiciones 6ptimas de operacion del reactor serian: C = 100-600 ppm, O
= 0.36-1.18 L min", L = 10-17 mm. Si bien un aumento de C disminuye los

sobrepotenciales en x = 0 y x = L, asi como L,

, Y w, también provoca una mayor

te
distribucion de densidad de corriente. Por otro lado, incrementos mayores de Q no
representan mejoras significativas en los valores de fraccion de corriente de fuga,
aunque se tiene una menor distribucion de velocidades de reaccion. Si bien el aumento
de espesor del electrodo bipolar disminuye abruptamente los valores de y, para L > 17
mm se observa la presencia de una zona que podria considerarse como inactiva dado los
valores bajos de j, localizada en x/L = 0.5-0.75, por lo que no seria recomendable
utilizar espesores mayores a 17 mm.

Hasta el momento se ha planteado el sistema electroquimico con una Unica
reaccion. El siguiente capitulo abordara el sistema de manera mas general, incluyendo la

posibilidad de contar con dos reacciones irreversibles llevadas a cabo simultaneamente.
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Capitulo 3.

Sistemas irreversibles

Joseph John Thomson. (1856 - 1940) Realiz6 una serie de experimentos en tubos de rayos
catddicos que le condujeron al descubrimiento de los electrones: los rayos catodicos estaban
hechos de particulas que llamo "corpusculos", y estos corptisculos procedian del interior de los

atomos de los electrodos, lo que significa que los atomos son, de hecho, divisibles...






Capitulo 3. Sistemas irreversibles

3.1) Modelo matematico

En el capitulo anterior se estudido el comportamiento electroquimico de un
reactor con un electrodo tridimensional bipolar considerando la presencia de una Unica
reaccion reversible, es decir, la reaccion anddica es la contra-reaccion de la ocurrida en
el lado catddico del electrodo, que en este caso fue la deposicion-disolucion de cobre.
Sin embargo, en la practica industrial las regiones anodica y catddica generan productos
diferentes, por lo cual la distribucion de las zonas en el electrodo tridimensional asi
como las distribuciones de corriente y potencial se modifican con respecto al sistema
reversible. En la presente tesis a estos sistemas se los denomina irreversibles.

Otro rasgo que caracteriza al sistema irreversible es la presencia de una zona
inerte, donde unicamente fluye corriente pardsita, y que existe siempre que haya
diferencias entre los potenciales de equilibrio de las dos reacciones faradaicas que se
llevan a cabo sobre la superficie del electrodo bipolar. La Figura 3.1 esquematiza un
electrodo tridimensional bipolar con reacciones irreversibles. A continuacion se ilustra
el desarrollo matematico del analisis del reactor. Asumiendo que la fase metal es
isopotencial, el potencial del electrodo en la posicion axial y se obtiene mediante la

resolucion de la ecuacion diferencial

d*E (x )
dx(z ) :As,kps,k.]k (x) (31)
con las condiciones de borde
dE(x) I
= 0, = P— .
X & g Ps. e S 3.2)
dE(x) I
= L, = P— .
X . g Ps.a S 3.3)
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(b)

0 L, L, L x

Figura 3.1. (a) Diagrama de un reactor electroquimico con un electrodo tridimensional bipolar.
A-anodo terminal, B-electrodo bipolar: B,-lado anddico, B -parte catddica, B;-region inerte; C-
catodo terminal, M-separador. (b) Representacion esquematica de las variaciones de corriente

en las fases metal y solucion en el interior del electrodo tridimensional.

donde el subindice k representa el lado catodico “c” o anddico “a” del electrodo bipolar.
Para la cinética en el lado catddico se adopta una expresion de control mixto,

tipica en deposicion de metales, de acuerdo a

exp{VE}F[E(x)—EO’C]}—I
exp{’lg{czlf[E(x)—Eo’C]} 0 (3.4)

J(),c ]L,C

Jo(x)=
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siendo
jL,c =_Ve,chmC (35)
Para la parte anddica se asume una cinética tipo Butler-Volmer, tipica para generacion

de gases, dada por

@) =y, <exp{’;§;F [E(x)—Eo,a]}—exp{— ﬁ; [E(x)—Eo,a]}> (3.6)

Asi, j es negativa para el lado catddico y positiva para el sector anddico. La Figura
3.1(b) muestra la distribucion de corriente a lo largo del espesor del electrodo en ambas

fases, asi como el flujo de corriente, cuyo balance en la fase solucion es

L~y i 3.7)

Integrando la ecuacion (3.7) en el lado catddico se obtiene
LC
IF,c:I - 1*: _SAs,cJ.jc(x)dx (38)
0

siendo 7* la corriente de fuga que atraviesa al electrodo bipolar. De esta manera, es

posible definir la densidad de corriente macro-cinética del sector catédico como
LC
iy =—A, [ () dx (3.9)
0
Analogamente, la corriente faradaica en la region anodica es

L
I, =1- I*ZSAS,ana(x)dx (3.10)
L

a

Entre las zonas catodica y anddica existe un espacio inactivo en donde fluye unicamente

corriente parasita, la cual viene dada por

: dE
I = 5 dE(x) (3.11)

ps region inactiva
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Tomando en consideracion que la pendiente del potencial de electrodo es constante en

la zona inactiva, se tiene que

(3.12)

donde ps es un valor ponderado que depende de las resistividades efectivas de ambos
sectores del electrodo. Para un mejor entendimiento del significado fisico de las
variables involucradas en la determinacion de la corriente de by-pass, se presenta la

Figura 3.2.

. A
J
EO, a~ EO, c
A
r N
EO, c EO, a
i i E
x'
& ~ J
AL

Figura 3.2. Representacion esquematica de las polarizaciones, y distribuciones de corriente y
potencial para un sistema irreversible, mostrando la presencia de una zona inactiva en el

electrodo tridimensional bipolar.

La solucion simultanea e iterativa de las ecuaciones (3.1)-(3.12) permite la
determinacion de las distribuciones de corriente y potencial, la corriente faradaica y la
corriente de fuga para un electrodo tridimensional bipolar. Los calculos fueron
realizados utilizando MDF, cuyo diagrama de flujo es mostrado en la Figura 3.3. La

Tabla 3.1 informa las propiedades fisicoquimicas y los parametros cinéticos usados en
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los calculos, los cuales fueron tomados de la literatura en el caso de la deposicion de
cobre [51] y la generacion de oxigeno sobre acero inoxidable [56], o determinados
mediante un experimento adicional utilizando un “nervio” del electrodo de metal
desplegado como 4anodo para la generacion de oxigeno, utilizando el formalismo

enunciado por Bisang, Jiittner y Kreysa [57].

Ingresar parametros geomeétricos,
fisicoquimicos y cinéticos

Y
Ingresar /
!
Suponer E(0) ‘/
v
Calcular E(x) por MDF, ecs. (3.1)-
(3.3)

¥

Calcular j.(x), ec. (3.4)
Y

Calcular j,(x), ec. (3.6) Cambiar £(0)
v

Calcular If_, ec. (3.8)
v

Calcular Ir, ,, ec. (3.10)

i

Si
Calcular 7*, ec. (3.12)
v
Salida E(x), j(x), ja(x), L, I*, w

Fin

Figura 3.3. Diagrama de flujo ilustrando el procedimiento de célculo.

&9



p° (Q m) 9.5x107

Ep o ies (V) 0.8685
Ej ¢ pes (V) 0.1
Aq.ajo.« (A m™), ADE 4.12
Jo,a (A m™), A 304 6.25x10°
Jo,c (Am?) 1.13x10? C** (mg dm™)
0., ADE 0.65
Ba, ADE 1.35
aay Al 304 0.37
Ba, A1 304 1.63
e 0.36
Ve, c 2

Tabla 3.1. Propiedades fisicoquimicas y parametros cinéticos utilizados en el modelado.

Los parametros fisicoquimicos, tales como el coeficiente de transferencia de
materia, el potencial reversible de electrodo y el coeficiente de actividad, fueron
determinados de manera similar a la mostrada en el Capitulo 2.

Asi, el proposito de este capitulo de la tesis es extender el modelo matematico
previo considerando la presencia de corriente de fuga cuando tienen lugar reacciones
irreversibles dentro del electrodo bipolar. Para ello, se desea determinar la region activa
en el electrodo tridimensional para soluciones cuya concentracion de electrolito se

mantenga constante.
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3.2) Determinacion experimental

Los experimentos fueron realizados utilizando una configuracion de reactor
similar al caso del sistema reversible, con la diferencia que en esta ocasion se modificd
el espesor de lecho ocupado por las mallas de acero inoxidable 304, pasando de e, = 12
mm a e. = 15 mm. La parte anodica del electrodo tridimensional bipolar fue una malla
de metal desplegado de titanio recubierta con capas de 6xidos (dnodo dimensionalmente
estable, ADE). Las dimensiones geométricas de esta malla estan esquematizadas en la
Figura 3.4. Siguiendo la nomenclatura internacional, estas dimensiones serian: LD
(longitud mayor) = 15 mm, CD (longitud menor) = 7.5 mm, N (longitud del nodo) = 4
mm, / (el ancho del espesor de la malla) = 2 mm. Segin la especificacion técnica

proporcionada por el fabricante, el espesor de la capa de 6xidos es del orden de 25 pum.

CD

Espesor hE R
aparente . <

Espesor
verdadero

A4

Figura 3.4. Esquema de una malla de metal desplegado, ilustrando las dimensiones geométricas

caracteristicas para este tipo de estructuras.

La caracterizacion superficial de la malla del ADE se realizd mediante

Microscopia Electronica de Barrido acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersa
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(MEB-EED, Philips XL30) y Microscopia Electronica de Transmision (MET, JEM-
1230), localizados en el Instituto de Metalurgia perteneciente a la Facultad de Ingenieria
de la Universidad Autonoma de San Luis Potosi (IM-FI-UASLP) en México. Los
parametros cinéticos de la malla se obtuvieron a través del uso de curvas de polarizacion
en sentido anodico para la solucion proveniente del primer experimento de esta etapa
del proyecto, cuya concentracion final de cobre fue 1430 ppm en 1 M Na,SO, y H,SOy4,
pH ~ 2, sin burbujeo de nitrégeno ni rotacion del electrodo, utilizando para ello un trozo
del ADE.

La disposicion de los compartimientos en el interior del reactor electroquimico,
la adquisicion de datos, los sistemas de circulacion de soluciones, la construccion del
electrodo tridimensional bipolar, y la determinacion de la region activa del electrodo y
distribucion del espesor de los depdsitos de cobre se realizaron de manera similar a la
explicada en el capitulo anterior. Las dimensiones de las mallas de acero utilizadas para
conformar el electrodo tridimensional bipolar son similares a las usadas para corroborar
el modelo de reactor aplicado para sistemas reversibles. El valor promedio del area
superficial geométrica es aproximadamente de 6420 m' con una fraccion vacia de 0.70.

La solucion electrolitica ingresada en el electrodo bipolar fue 1 M Na,SO4 y
H,SO4 para obtener pH 2, con una concentracion de cobre promedio menor a 1000 mg
dm™. La deposicion de cobre tiene lugar en el lado catodico y la generacion de oxigeno
en la zona anodica del electrodo bipolar. Durante los experimentos, se tomaron muestras
de la solucion contenida en el tanque de almacenamiento a intervalos de tiempo
regulares para determinar la concentracion de cobre mediante Espectroscopia de
Absorcion Atomica (EAA). Dado que se requiere examinar unicamente la distribucion
de corriente y potencial en el interior del electrodo tridimensional, se agregaba un

volumen conocido de una solucion saturada de CuSO, al tanque para mantener la
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concentracion del i6n cuprico constante. El volumen del tanque para el compartimiento
bipolar fue de 10 L, mientras que 2.5 dm’ de una solucion 1 M NaOH fue utilizada en
los compartimientos terminales.

La corriente de fuga fue determinada experimentalmente como la diferencia
entre la corriente total / y la corriente utilizada para la deposicion de cobre /g, ., la cual
fue calculada a partir de la masa de cobre depositada sobre la parte catddica del
electrodo bipolar.

La concentracion de oxigeno en el mezclador fue determinada por el método de
Winkler [58] estando en el rango de 2.73 a 3.39 mg dm™, que se encuentra en
concordancia con la solubilidad de oxigeno en este electrolito, 3.54 mg dm>, calculada
con el procedimiento ilustrado en [59]. De esta manera, la reduccion de O, fue
descartada como una reaccion secundaria en el lado catdédico del electrodo

tridimensional debido a su baja concentraciéon en comparacion a la de cobre.

3.3) Caracterizacion del anodo

3.3.1) Caracterizacion superficial

Uno de los aspectos que se considerd importante para el andlisis de los
resultados obtenidos en los experimentos fue conocer el estado superficial de la malla
de metal desplegado. Para ello, se tomaron diversas imagenes de las superficies con
MEB (Figura 3.5a), realizdndose posteriores analisis mediante EED (Figura 3.5b). Se
observa que la superficie de la capa de 6xidos presentes sobre el soporte de titanio tiene
una apariencia de resquebrajamiento con ciertas zonas hundidas sobre las que puede

apreciarse ligeramente el metal base.
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Figura 3.5. (a) Imagenes de las peliculas delgadas de mezclas de 6xidos de rutenio y tantalio

soportadas sobre Ti obtenidas con MEB a altas magnificaciones, que recubren la superficie de la
malla de metal desplegado. (b) Analisis de Energia Dispersa de Rayos X (EED) de la superficie
del ADE. La imagen insertada indica la presencia de impurezas metdlicas sobre el

recubrimiento. Cortesia: M. C. Maria del Carmen Ojeda Escamilla.

Este tipo de morfologia ha sido observada por otros autores [60-67]. El analisis

de EED global de la superficie indica que la fase que se encuentra en mayor proporcion
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es un o6xido de rutenio de la forma RuOy, probablemente RuO,. Ademas, también se
tiene la presencia de una fase conformada por oxido de tantalio, presumiblemente
Ta,0s. Como se ilustra en la imagen insertada en la Figura 3.5(b), en ciertas zonas del
electrodo se encontraron particulas con mayor brillo que el resto, indicando que
corresponden a elementos de mayor nimero atdmico. Realizando analisis puntuales, se
determind la presencia de particulas de Pt, asi como oxidos de iridio (posiblemente
fases de IrO;), comunes en este tipo de dnodos.

Posteriormente, se tomaron imagenes con MET y analisis quimicos con EED
acoplado a este dispositivo, con la finalidad de obtener informacion mas detallada de las
particulas que se encuentran sobre la superficie de la malla de metal desplegado. Para
ello, fue necesario retirar manualmente con un objeto cortante la capa de 6xidos de
manera cuidadosa, colocando el polvo obtenido en una mezcla de etanol-agua y después
agitandolo en ultrasonido. Las imagenes resultantes, asi como sus correspondientes
analisis, se muestran en la Figura 3.6. La Figura 3.6(a) muestra imagenes de las
peliculas delgadas de 6xidos de Ru y Ta que se encuentran sobre la superficie de la
malla de metal desplegado. El intervalo de diametros de particula fue 5-15 nm
aproximadamente, es decir, son particulas de tamafio nanométrico. Estas micrografias
ilustran redes de “clusters” esferoidales, aleatoriamente distribuidos los cuales, en
realidad, estan compuestos de particulas nanométricas aglomeradas. En [68] se presenta
una morfologia similar a la obtenida en esta tesis. El analisis quimico fue similar al
obtenido anteriormente con MEB. La Figura 3.6(b) muestra una magnificacion mayor
de la imagen (a), observandose la presencia de particulas de un brillo mayor al del
“bulk". Esta informacion respalda la hipotesis de la presencia de impurezas sobre la

superficie del material anodico.
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Figura 3.6. (a) Imagenes de peliculas delgadas de mezclas de 6xidos de Ru y Ta soportadas
sobre Ti, obtenidas con MET. (b) Imagen de las particulas tomada a una magnificacion mayor.
(c) Patron de difraccion de electrones de area seleccionada. Cortesia: M. C. Claudia Guadalupe

Elias Alfaro.
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Los patrones de difraccion de electrones sobre areas seleccionadas presentan
particulas de tamafio nanométrico que contienen fases cristalinas. Estos patrones estan
compuestos de anillos concéntricos, lo que presupone que las difracciones provienen de

un gran numero de particulas cristalinas ultrafinas.

3.3.2) Caracterizacion electroquimica

Una vez realizada la caracterizacion superficial de la malla de metal desplegado
que se utilizara como anodo en el reactor, se procede a caracterizar electroquimicamente
la superficie. La Figura 3.7 presenta curvas tipo Tafel para 9 experimentos realizados
sobre un “nervio” de la malla de metal desplegado. Se utilizo una solucion 1 M Na,SOy,
pH 2, con una concentracion de i6n cuprico de 1430 mg dm™. El rango de corriente
aplicada al electrodo de trabajo fue 10-100 mA, siendo el area geométrica 4 = 0.85 cm”.

Si se realiza un ajuste lineal de los datos experimentales, se obtiene la ecuacion

log 7 =5.4223717(0)—3.51928 (3.13)

donde /estaen Ay n(0)enV, Rzaj, =0.96752. Los datos son procesados de acuerdo al

modelo clasico de Tafel

1 j 1 1 In10 In10
0)=—In| = |=—In| = |= logl ———1log|1, 3.14
n(0)=4 []j ) (1 J o logl, ———logl,, (3.14)

a a 0,a a a

siendo la pendiente de Tafel igual a In10/b, y la ordenada al origen —(In10/, )log/, ,,

donde b, esta definida como

(3.15)

Asi, realizando los calculos correspondientes para los valores experimentales, se obtiene
una pendiente de Tafel igual a 184 mV dec™, que corresponde a £, = 0.33. Operando

algebraicamente con la ecuacion (3.14) se llega a
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0.40 0.45 0.50

m0)/ V

Figura 3.7. Graficas de Tafel para la reaccion de generacion de oxigeno sobre la malla de metal

|
0.30 0.35

desplegado, para una solucion 1 M Na,SO,, pH 2, [Cu®*] = 1430 ppm, 30 °C. La linea punteada

indica el ajuste lineal de los datos experimentales.

) ] b
log j, =log j, , +——n(0) (3.16)

In10
Dado que la variable que puede ser determinada experimentalmente es iy, es posible

igualarla a la velocidad de reaccion j,, por lo que

b b
logl =logl, +logA+—=2—1(0)=log(Al 2 1(0 .
ogl, =logl,, +log +ln1077( ) =log( o,a)+ln1077( ) (3.17)

De esta manera, utilizando el valor de la pendiente al origen de la ecuacion (3.13) y el
area geométrica A, se obtiene un valor de densidad de corriente de intercambio para la

generacion de oxigeno sobre este material igual a 3.56 A m™.
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3.3.3) Comparacion con resultados de la literatura

Para este tipo de material anddico, anodos dimensionalmente estables, existe
gran cantidad de informacion acerca de los pardmetros cinéticos informados en la
literatura. Sin embargo, la enorme dispersion existente entre los valores cinéticos
obtenidos por diversos autores dificulta la toma de decisiones acerca de qué valores son
adecuados para ingresarlos en las simulaciones de esta tesis. La Tabla 3.2 presenta
diversos trabajos referentes a la obtencion de pardmetros cinéticos para las reacciones
de generacion (RGO) o de reduccion de oxigeno (RRO) sobre diferentes electrodos tipo
ADE. br,g corresponde al valor de la pendiente de Tafel informada. La temperatura a la
cual se llevaron a cabo los experimentos fue 25 °C, a menos que se indique lo contrario.
Para los sistemas con RRO, se calcul6 su correspondiente pendiente de Tafel anddica
como forma de comparacion con el valor obtenido experimentalmente en esta tesis.

Es importante enfatizar que existe una alta dispersion en las pendientes de Tafel
con predominancia de valores bajos, mientras que los valores altos representan casos de
excepcién. De acuerdo a la Tabla 3.2, brae anddica varfa entre 30 y 220 mV dec™,
siendo el intervalo de 30-70 mV dec' el mas frecuente. Comparando el valor
experimental obtenido a través del modelo clasico de Tafel (184 mV dec™) con los
valores de la Tabla 3.2, se observa que excede mas del doble el valor esperado, por lo
que es necesario considerar al anodo como un electrodo rugoso, cuyo modelado

respectivo se informa en el item siguiente.
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Material bTafel (MV dec'l) Electrolito Notas Referencia

Ti/RuO, 60-120 1 N H,SO,4 [62]

Peliculas de RuO,
) 60 (*), ~100 (**) 1 N HC10O, T ambiente [63]
con Pt nanométrico

1 N HCIO,, I N E,=1.35 V/EEH, j < 100
Ti/Rug3Tig70, 63 (*), 97 (**) 5 [64]
H,SO, mA cm’

Ru(75)-Ti(25): 43
Ru02-Ti02 1IN HzSO4 [65]
(*), 197 (**)

. Ru(75)-Ti(25): )
Ru0,-TiO, 1 N H,SO, T ambiente [66]
175-204 (**)

Jo=4.29x10° mA cm?,
Ru, -110 1 N H,S0, 1 [68]
bratel, a ~40 mV dec’

RuO, 65 1 N H,S0,4 Jo=1.4x10° A cm™ [69]

H,S04, K;,SO04, ]
A bajos 7, jo es

RuO, 40-45 (*) buffer fosfatos, ) [70]
NaOH independiente del pH
a
30-40 (“cracked”); 1 N H,SO4 I N
RuO, T=20-50 °C [71]
>40 (compactas) HCIO,
Jo* =T7x10"7 A em?, j**
RuO, 32 (%), 42 (**) 1 N H,SO4 10 A em? [72]
=1x cm
Jo¥ =T7x10"" A em, j**
RuTaO, 30 (%), 40 (**) 1 N H,SO4 10 A e [72]
Jo* =4x10™* A cm?, j**
RulrO, 30 (%), 40 (**) 1 N H,SO4 %1070 A o [72]
Jo* =4x10"% A cm?, j**
RU()A5II'0A5TaOX 30 (*), 40 (**) 1IN H2S04 ) 10_11 A 2 [72]
=2x cm
RulrgsTag sOx 30 (*) 1 N H,SO, Jo*=1x10"* A cm™ [72]
Jo* =4x10™" A cm?, jj**
IrOy 35 (%), 55 (**) 1 N H,SO,4 10 A o [72]

Formato: Soporte/Electrocatalizador. * Bajos 7. ** Altos #.

Tabla 3.2. Parametros cinéticos para las reacciones RGO y RRO en medio acido.
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Material bTafel (MV dec'l) Electrolito Notas Referencia
30-40 (*), 70-120
Ruy 5Ti(.7.69CexOx *%) HCIO,4 + NaClOy4 FIClO; =1M [73]
0.5 M Na,SO, +
Ti/TiO,-Pt 218-667 Fl;=15M [74]
H,SO,
RuO, 39 1 N H,SO, v, =15 [75]
Compositos ricos en .
~60 1 N H,SO, T ambiente, pH = 0.3 [76]
Rqu
Ti/RuMn_,O, ~40 1 N H,SO, T=30°C [77]
Ru=30% at: 56
(*), 159 (**); Ru=
Ti/RuO,-Ta,Os 50% at: 44 (*), 114 1 N H,SOq4 T ambiente [78]
(**); Ru=80% at:
35 (%), (**)

IrO,-Ta,05 59 (%), 130 (**) 1 N H,SO, [79]
Ti/RuO, ~120 (**) 1 N H,SO, [80]
Ru/RuOy -124 1 N HCIO, Dragel, « ~39 mV dec™ [81]

Rug3Ti 70, ~40 (*), ~120 (**) 1 N H,SO, [82]

Ruy polvo: jo = 8.31x107

mA cm’, brafel, a ~39 mV

Ru polvo: -119;
Ruy INH,SO;  dec; Ruy: jo=4.29x10°  [83]
Ru,: -110
mA cm?, brafel, a ~40 mV
dec™

RuO; comercial 68 1 N H,SO, [84]

Tabla 3.2. Continuacion.
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3.3.4) Modelado matematico del anodo

Los valores de las pendientes de Tafel y de las densidades de corriente de
intercambio para las reacciones de generacion-reduccion de oxigeno son temas
controversiales al interior de la comunidad electroquimica, ya que dependen
enormemente de las condiciones de operacion (temperatura, tipo de electrolito), del tipo
de material sobre el cual se lleva a cabo la reaccion en particular y de los intervalos de
potencial analizados para la obtencion de dichos parametros. Por ello, en esta tesis se
considero pertinente realizar el analisis propuesto en [57] dada la presencia de rugosidad
y clusters de particulas sobre la superficie de la malla de metal desplegado observadas
mediante microscopia electronica.

La Figura 3.8 muestra una situacion idealizada de un “nervio” de la malla de
metal desplegado al polarizarse mediante la aplicacion de un barrido de potencial en
sentido anddico, siendo 4 el espesor de la capa de 6xido de rutenio en donde se lleva a
cabo el desprendimiento de oxigeno mediante la oxidacion del agua. Sea el balance de

corriente en la fase solucion para una seccion de la malla de metal desplegado

I (x)=1,(x+Ax)+ 4,8 jAx (3.18)
i, (x) =1, (x+Ax)+ 4, jAx (3.19)
i (x+Ax)—i (x) -
: ———=—4 3.20
A o) (3.20)
Tomando el limite cuando Ax — 0, se tiene
di (x)
SN Yy 3.21
e J(x) (3.21)
Para este caso, la ley de Ohm se enuncia como
dg (x)
— = 3.22
o =P (3.22)

Por lo tanto, se llega a
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(a) (b) p
H,0 — % 0, + 2H" + 2¢” 1

N
CE Pim

N~ ——
(e
A

xtAx  x
Figura 3.8. Situacién idealizada de la polarizacion de una seccion de la malla de metal
desplegado. (a) Flujo de corriente a través de la capa de 6xido; CE corresponde al contra-
electrodo. (b) Distribucion del potencial de electrodo. Incluye un recuadro que muestra la

variacion del sobrepotencial con respecto al espesor.

d’g,(x)
dxz

=—A.p,j(x) (3.23)
Recordando la definicion de sobrepotencial
7(x) =6, —6.(x)-E, (3.24)

se tendra que

d?éix) :_d¢:1;(cX) — i (x) (3.25)

Por lo tanto, la ecuacion diferencial a resolver para obtener la distribucion de

sobrepotencial para este tipo de experimento es
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T0C)_ 4 () (3.26)

>
con las condiciones de borde
x=0, n(x)=n(0) (3.27)
d
=2, 1 g (3.28)
dx

Adoptando una cinética tipo Tafel para la velocidad de reaccion electroquimica
J(x)=jio, exp[b(x) ] (3.29)

Esta situacion es idéntica al caso del electrodo resistivo mostrado en [57] haciendo

P., = p,. La solucion general para esta ecuacion diferencial junto con las condiciones de

borde propuestas es

Y sen (20 )
iy = = Joa xp[671(0)]=—— (3.30)
donde la constante [| esta dada por la relacion implicita
Ab,j bn(0
D Zl\/ e aJO,aps e;pli an( ):I COS(D ) (331)

La variacion de la constante [J esta limitada al intervalo [0, n/2]. De esta manera, se
tienen dos comportamientos limites de la ecuacion (3.31):

= Para valores bajos del término que multiplica al coseno, [ — 0, siendo
i, = 4.jy Aexp[ 5,7(0) ] (3.32)
Asi, una grafica 77(0) vs. log(i,) es una linea recta con pendiente igual a la

linea de Tafel obtenida para un electrodo no rugoso, cuya ordenada al origen

esta modificada por los parametros geométricos.

= Para valores altos del término que multiplica al coseno, por ejemplo altos 7(0),

1 — z/2, dando
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. 12
24.j,. b
= ——=% -27n(0 3.33
A (bp J exp| Z1(0)] (333

ar-s

Por lo tanto, graficando los valores de 7(0) versus log(i,) resulta una linea

recta cuya pendiente duplica el valor comunmente aceptado de la pendiente de
Tafel, y su ordenada al origen depende de los parametros geométricos y

cinéticos, asi como de la resistividad de la solucidn electrolitica.

La realizacion de experimentos en el rango de validez de la ecuacion (3.33),
pendiente de Tafel el doble de lo normal, posibilita calcular el producto del area

especifica por la densidad de corriente de intercambio a partir de la ordenada al origen

en graficas semi-logaritmicas de iy vs. 77(0). La porosidad est4 definida como

Vi V
E=——"= m_]_-_m 334
. (3.34)

siendo V' el volumen de huecos, Vi, el volumen de la fase metal y ¥ el volumen de

electrodo. Sea la definicion de A,
A
A =—
Ty (3.35)

donde 4 es el area del electrodo. Despejando V3, de la ecuacion (3.34) y colocéandola en

la expresion de la porosidad, se llega a
A
A ===4(1-¢) (3.36)
|14
Luego
Ast,a =Aej0,a(1_€) (337)

definida asi como una densidad de corriente de intercambio por unidad de volumen de

reactor. Este valor de 4 j, , se debe utilizar para la parte anodica en el modelo de

electrodos tridimensionales bipolares.
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3.3.5) Correlacion de resultados
Asi, utilizando la ecuacion (3.33) y haciendo la aproximacion de la igualdad de

la densidad de corriente macrocinética con la velocidad de reaccion (i, = j, ), conduce a

24/, b
logl =lo A/ o | % pig 3.38
gl, g( hp ] 2ln1077() (3.38)

Tomando los valores de ajuste de la ecuacion (3.13), se tiene que la pendiente de Tafel

experimental es 92 mV dec™, siendo S, = 0.65. Comparando el valor experimental con
los informados en la literatura (Tabla 3.2), se observa que el resultado de 92 mV dec es
un valor conservativo.

Con respecto al valor de densidad de corriente de intercambio y del area
superficial especifica, se toma el valor de la ordenada al origen obtenida mediante el
ajuste lineal de los datos experimentales de las curvas de polarizacion en sentido

anddico, ecuaciones (3.13) y (3.38). Asi, se tendra que

{2A I
4 be]o,a —10751928 3 025%107* A (3.39)
aps

Dado que: 4 =0.85 cm’, entonces

24
“%Jos 356 Am™ (3.40)

b,p,
Tomando los valores de la pendiente de la ecuacion (3.13) y haciendo la aproximacion
p.=p’=0.095Qm, el producto del éarea superficial especifica y la densidad de
corriente de intercambio viene dado por la magnitud
Aj,,=10.85Am™ (3.41)

Para la malla de metal desplegado se tiene que & = 0.62. Por tanto, el parametro deseado

€S

106



Aj,,=412Am" (3.42)

De esta manera, se tienen todos los pardmetros necesarios para realizar las
simulaciones de la configuracion de reactor propuesta para sistemas electroquimicos
que contengan reacciones irreversibles en ambos extremos del electrodo bipolar. A

continuacion se presenta la discusion de los resultados experimentales obtenidos.

3.4) Analisis y discusion de resultados

La Figura 3.9 muestra la distribucion de corriente en los electrodos terminales en
funcién de la posicion axial y, para diferentes corrientes totales y velocidades
volumétricas de flujo. La barra vertical representa el error estandar del promedio. Se
observa que la distribucion axial de corriente es uniforme en ambos electrodos
terminales, a diferencia de lo presentado en el sistema reversible, por lo que resulta
correcta la hipotesis de atribuir el comportamiento andémalo de distribucion de corriente
en el catodo terminal para sistemas reversibles a la resistencia de polarizacion para la
disolucion de cobre.

La Tabla 3.3 resume las condiciones principales de los resultados
experimentales. La columna 7 muestra que la fraccion de corriente parasita es muy alta
en comparacion con los valores mostrados en el Capitulo 2, donde la reaccion anodica
fue la disolucion de cobre. Cabe recordar que la corriente en el electrodo bipolar puede
fluir en dos caminos paralelos. El primero de ellos es como corriente faradaica y en el
segundo patron, la corriente fluye a través de los poros del electrodo tridimensional,
llamada corriente de fuga. En el caso que el voltaje de celda reversible es alto, la
diferencia de potencial aplicada al electrodo bipolar aumenta y, para un valor dado de
corriente total, la corriente de by-pass aumenta mientras que la corriente faradaica

disminuye.
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Figura 3.9. Distribucion de corriente en funcién de la posicion axial y. (a) Anodo terminal; (b)
catodo terminal. m: /=2 A, Cprom = 1015 mg dm™, 0 = 6x10°m’s™'; @: I=3 A, Cprom = 382 mg
dm?, 0= 6x10° m* s’ A:T=3A, Corom = 472 mg dm?, 0= 1.97x10° m® s™. Las barras

verticales indican el error estandar del promedio.

Cuando en el electrodo bipolar tiene lugar la deposicion de cobre como reaccion
catoddica y la generacion de oxigeno como proceso anddico, el voltaje de celda

reversible es 0.85 V, aproximadamente. Asi, es necesario aplicar al electrodo
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tridimensional una diferencia de potencial mayor a este ultimo valor para llevar a cabo
procesos faradaicos. Esta alta diferencia de potencial genera una corriente parasita
importante, lo cual produce una caida 6hmica marcada en la fase solucion en el interior
del electrodo bipolar, de manera tal que los procesos faradaicos unicamente pueden
presentarse en un espesor pequefio a ambos lados del electrodo tridimensional, como se

informa en la tercera columna de la Tabla 3.4 para el espesor catddico.

Exp. I(A) t(min) Ox10°(m’s") U(V) Cpom(mgdm?) ¥ (%) EC| (%)
1 2 350 6 5.51 1015 78.31 21.69
2 3 360 6 7.40 382 75.46 24.54
3 3 360 19.7 6.92 472 55.95 44.05
Tabla 3.3. Resumen de resultados experimentales.
Brp, e Llpomer — Leheo  EOlom exp res £ pes B o exp s £ s
Qm)  (mm)  (mm) V) V) V) V)
1 0.254 2.04 1.63 -0.238 -0.137 1.116 1.236
2 0.196 5.61 2.86 -0.575 -0.285 1.230 1.250
3 0.266 3.82 2.93 -0.565 -0.321 1.201 1.267

Tabla 3.4. Comparacion de resultados teoricos con datos experimentales.

Se consider6 pertinente graficar los perfiles adimensionales de £y j en funcion
del espesor de electrodo adimensional (x/L), ilustrados en la Figura 3.10, para analizar
cualitativamente el desempefio del reactor. Con respecto al potencial de electrodo, se
observa un perfil lineal para los tres experimentos simulados, indicando un desempefio
de reactor similar. Ademas, la presencia de una alta corriente de fuga provoca que la

mayor parte del electrodo sea sub-utilizada. En referencia a la densidad de corriente, se
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tiene un comportamiento completamente diferente al mostrado en el capitulo anterior
debido a que la forma del perfil recuerda una curva caracteristica tipo escalon. Dada la
presencia de una zona inactiva ocupando gran parte del espesor del electrodo

tridimensional, se tiene una marcada distribucion de corriente y potencial en el interior

del electrodo bipolar.

1.0 B T T T T T .' ..“I ]
0.8 F ‘..“.._.- : |
5 0.6 :
€N o
Na) Al 304 “,...-- i ADE 1
& g4l i | |
0.2 F Aﬁ:ﬁ‘:'. -
- .f‘:ﬁ.. ;
00 « : _
| 1 | 1 | 1 | 1 | ‘ |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1.0 B T T T T T T T ]
0.8 | .
8 0.6 I~ .A. N
= AL 304 . ADE
o04F : .
- .‘.
02f .
0.0} - -
| 1 | 1 | 1 | 1 | W |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/L

Figura 3.10. Perfiles adimensionales teoricos del potencial (superior) y de la densidad de

corriente (inferior) en funcion del espesor del electrodo tridimensional bipolar. Los simbolos

estan acordes a la legenda de la Figura 3.9.
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Para una mejor comprension de los resultados mostrados en la figura anterior, se
propone representar las distribuciones de corriente en la forma convencional, es decir,
como una grafica j(x)/jprom vs. X/L, ilustrada en la Figura 3.11. Se observa que la parte
catodica ocupa menos del 20% del electrodo bipolar, mientras que la zona anddica esta
dividida en dos sub-secciones, una correspondiente al Al 304 (0.8 <x/L <0.88) y otra al
ADE (x/L > 0.88). En ambos sectores, catddico y anddico, se tienen marcadas
distribuciones de corriente, estando las zonas mas activas en los extremos del electrodo
bipolar enfrentados a los electrodos terminales. Al aumentar la corriente total aplicada
entre los electrodos terminales, se tiene un aumento significativo del espesor catodico,
el cual esta influido ligeramente por el aumento de la velocidad volumétrica de flujo.
Con respecto a la region anddica, se observa que las zonas activas ocupan un porcentaje
pequeino de las superficies del acero y del ADE, aproximadamente 7%, debido a que la

reaccion anodica estd controlada por transferencia de carga.

10 [ T T T T T T l ]
8 | .
: 6fF .
™~ E
~ Al 304 . ADE
= :
= 4r : .
O
L AA i: -
L = E 4
.':“ _n: H
oL = ot
| 1 | 1 | 1 | 1 | i |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/L

Figura 3.11. Distribucion de densidad de corriente en funcion del espesor del electrodo

tridimensional bipolar. Los simbolos estan acordes a la legenda de la Figura 3.9.
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Otro de los aspectos que se estudio es la influencia de la velocidad volumétrica
de flujo sobre la distribucion de espesores catodicos con respecto al ancho del electrodo
(Figura 3.12). Se observa que la deposicion de cobre es menor en los bordes del
electrodo debido a las diferentes condiciones hidrodindmicas. Sin embargo, la

deposicion se vuelve mas uniforme en la coordenada z conforme O aumenta.

8 T T T T T T
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L m |
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0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 1 2 3 4 5
z/cm

Figura 3.12. Espesor catddico en funcion de la posicion con respecto al ancho del electrodo.

Los simbolos estan acordes a la legenda de la Figura 3.9.

Por otro lado, la generacion de oxigeno en el lado anoddico del electrodo
tridimensional produce la formacion de una dispersion de burbujas, lo cual incrementa
la resistividad efectiva del electrolito de una forma no predecible. Por lo tanto, para
mejorar la concordancia entre los resultados experimentales y los datos tedricos, se
resolvio el tratamiento matematico utilizando la resistividad efectiva como parametro de
ajuste, de manera tal que se ajusto ps hasta obtener el valor gravimétrico de la corriente
para la deposicion de cobre. Como se esperaba, la resistividad efectiva de correlacion,

informada en la segunda columna de la Tabla 3.4, fue siempre mayor que el valor
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utilizado en el capitulo previo, 0.16 Q2 m, para un sistema sin generacion de gas. Sin
embargo, s6lo se obtuvo un ligero mejoramiento entre los datos experimentales y los
resultados relacionados con el espesor catddico a partir de calculos realizados con
valores mayores de resistividad efectiva. La Figura 3.13 presenta los valores promedio
de los cambios de radio en la seccion catodica del electrodo bipolar en funcion del
espesor del electrodo para un experimento tipico (/ = 2 A). Se observa que los datos
teoricos representan la tendencia de los resultados experimentales. Otro rasgo distintivo
que se presenta es la alta dispersion de los valores promedio de radio de alambre, lo cual
indica que la deposicion de cobre en el interior del electrodo bipolar no es uniforme

debido a las diferentes condiciones hidrodinamicas.

14

12

—
o

Ar(x)/um

x/L

Figura 3.13. Valores promedio del cambio de radio del alambre en funcion de la coordenada x

para y = 50 mm. / =2 A, t = 350 min, Q = 6x10° m’ s'l, Corom = 1015 mg dm>. Barras

verticales: error estandar del promedio. Linea continua: prediccion teorica.

Los datos experimentales y los resultados teoricos relacionados al espesor

catodico y al potencial en ambos extremos del electrodo bipolar estan resumidos en la
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Tabla 3.4, en donde los resultados experimentales corresponden a valores promedio.
Asi, la Figura 3.14 muestra la respuesta temporal del potencial en ambos extremos del
electrodo bipolar para un experimento tipico, donde las lineas continuas representan el
modelo teodrico. Se infiere que este modelo es capaz de describir cualitativamente la
tendencia observada en los datos experimentales, y que corrobora los pequefios valores

de los espesores catodicos.
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04 L ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 )
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t/ min

Figura 3.14. Potencial en ambos extremos del electrodo bipolar en funcién del tiempo. /=2 A,
Cprom = 1015 mg dm?, 0= 6x10° m’ s e: Ercs(0), lado catddico. m: Excs(L), region anddica.

Lineas continuas: Comportamiento tedrico.

La discrepancia entre los potenciales tedricos y experimentales puede explicarse
teniendo en cuenta que los valores experimentales fueron medidos unicamente en un
punto de la periferia del electrodo en donde, de acuerdo a la Figura 3.12, la deposicion
de cobre tiene lugar a una densidad de corriente baja. El alto valor de la corriente de

fuga también provoca una disminucion de la eficiencia de corriente, como se informa en
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la tltima columna de la Tabla 3.3. Sin embargo, la eficiencia de corriente aumenta
significativamente al aumentar la velocidad volumétrica de flujo debido al
mejoramiento de las condiciones de transporte de materia para la deposicion de cobre.

A partir de los resultados mostrados en este capitulo, se considera conveniente
que los potenciales reversibles de las reacciones que se estén llevando a cabo en el
interior del electrodo tridimensional sean lo mas cercanos posibles, para evitar que la
mayor parte de la corriente se convierta en corriente de fuga y asi obtener eficiencias de
corriente adecuadas. Se debe enfatizar que en reactores electroquimicos es frecuente que
solo una de las reacciones de electrodo es 1til. Por ejemplo, en la electrodeposicion de
metales, la reaccion anodica de generacion de oxigeno no origina un producto de valor
comercial. En este caso, su reemplazo por una reaccion anodica alternativa con un
potencial de equilibrio mas cercano al de la deposicion del metal mejora el desempefio
del equipo. Una reaccion anddica alternativa que cumple con este requisito es la
oxidacion de dioxido de azufre a sulfato.

Por otro lado, se constato la fiabilidad del modelo de reactor presentado para
sistemas con reacciones irreversibles, lo cual representa un avance en el disefio y puesta
a punto de este tipo de dispositivos. En los siguientes capitulos se tratara la aplicacion
de reactores con electrodos tridimensionales bipolares, considerando la presencia de

corrientes parasitas y reacciones diferentes en ambos extremos del electrodo bipolar.
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Capitulo 4.
Aplicacion de los electrodos
tridimensionales bipolares.

I. Tratamiento de efluentes

Walther Hermann Nernst. (1864 - 1941) Sus trabajos ayudaron a establecer la fisicoquimica
moderna. Trabajo en los campos de la electroquimica, termodinadmica, quimica del estado sélido
y fotoquimica. Sus descubrimientos incluyen la ecuacion de Nernst, utilizada para calcular el

potencial de un electrodo cuando las condiciones no son las estandar...



Capitulo 4. Aplicacion de los electrodos tridimensionales
bipolares. I. Tratamiento de efluentes

4.1) Modelo matematico

Como se menciond en el Capitulo 1, diversas reacciones electroquimicas tienen
lugar a densidades de corriente bajas, por lo que surge como alternativa viable el uso de
electrodos tridimensionales. Entre este grupo de reacciones se encuentra la remocion de
contaminantes a partir de efluentes, cuyo procesamiento provocaria la disminucion en
concentracion de la especie que se desea eliminar a través de un disefio adecuado de
reactor. Con esta idea en mente se propone el uso de electrodos tridimensionales
bipolares para el tratamiento y eliminacion de especies potencialmente peligrosas
mediante la modelacion del sistema, teniendo en cuenta la presencia de reacciones
irreversibles a ambos lados del electrodo bipolar. Ademas, se debe considerar la
existencia de corrientes de fuga como un camino alternativo de la corriente que circula a
través del reactor. También es posible anadir la distribucion espacio-temporal de la
concentracion como otra variable del sistema, quitando de esta manera la restriccion de
concentracion constante en el interior del reactor.

A continuacion, se presenta la modelacion del sistema en vistas de obtener un
algoritmo matematico que permita conocer la distribucion de corriente y potencial en el
interior del electrodo bipolar, asi como la variacion temporal de concentracion de la
especie de interés en el tanque de almacenamiento. Para obtener los valores del
potencial de electrodo y la densidad de corriente en funcion del espesor de la estructura
tridimensional, es posible aplicar la resolucion de ecuaciones similares a las presentadas
en el capitulo anterior, (3.1)-(3.12), con la diferencia que los parametros dependientes

de la concentracion de la especie electroactiva pueden variar en x (a lo largo del espesor
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del electrodo bipolar), y (con respecto a la longitud del electrodo tridimensional paralela
al flujo de electrolito) o ¢ (tiempo).

La Figura 4.1 muestra un reactor electroquimico cuyo compartimiento bipolar
esta asociado a un tanque de almacenamiento. Realizando un balance de materia en el

reactor, Figura 4.1(b), se tiene

QC(f,y)—QC(t,ymy)_E(t)

e, c

a(:(t,y)
=EeLWAy——= .
F 4 ot @1

<

donde E(t) esta promediado con respecto a y. Ordenando la ecuacion anterior, se llega

A b O+v..e —»R
@ f., ®) T

i || REQ T

y+tAy

I~
N\

C(ty)

v

—> —>
(C) Ie(x) Ie(x + Ax)

X x + Ax

Figura 4.1. (a) Arreglo experimental de un reactor electroquimico asociado a un tanque de
almacenamiento. (b) Representacion esquematica del balance diferencial de concentracion en
sentido axial. (¢) Diagrama del balance diferencial de corriente faradaica en funcion del espesor

del electrodo tridimensional bipolar.
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eLW IC(t,y)  Clty+Ay)-C(ty)  L(1)

) Ay v, FOAy

4.2)

Observando la Figura 4.1(c), el balance de corriente faradaica se expresa en forma

diferencial para la fase soluciéon como
1 (2,%,A9) = I, (1, x+ Ax, Ap) + AWV j (1, Ax, Ay) AxAy = 0
Acomodando términos, se obtiene

I, (t,x+Ax,Ay)—IF (t,x,Ay)
Ax

= ASW;(Z,Ax, Ay) Ay

Tomando el limite cuando Ax — 0, se tiene la derivada de la funcion

M = ASI/V]'([,xjAy)Ay

(4.3)

4.4)

4.5)

Para obtener la funcionalidad de la corriente faradaica con respecto a la posicion, se

integra la ecuacion (4.5) recordando que, para x = 0, toda la corriente faradaica esta en

fase solucion y se anula cuando x = L, es decir

0 L,
I di, (t,x,Ay)zASWCWAyIj(t,x,Ay)dx
0

I (1,x,4)

obteniéndose
LL‘
Iy (6,35, Ay) = =4, WAY [ j(t,x,Ay) dx
0

Definiendo la densidad de corriente macro-cinética como

I (t,x,Ay)

ib,F(tay): WAy

Sustituyendo la ecuacion (4.7) en (4.8), se tiene

LC
ib,F(t’y)z_As,cJ.j(t:xaAy)dx

0

Agregando la expresion (4.8) a la ecuacion (4.2), da como resultado
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eLW 9C(t,y) _C(t,y+Ay)—C(t,y)_Wib,F(t,y)

o a Ay v, .FO (4.10)
Tomando el limite cuando Ay — 0, se obtiene
eLw daC(t, aC(t, Wi . (t,y
() __3C(Ly) Wiy, (t.0) .

o o dy v, FO
Definiendo el tiempo de residencia del reactor como la relacion entre el volumen

ocupado por el electrolito en el electrodo bipolar y la velocidad de flujo volumétrica, es

decir
EHLW
Ty = 0 (4.12)
entonces, la ecuacion (4.11) queda como
oC(t,y) . 9C(t,y) HWi,(t,y)
Tx =—H - (4.13)
ot dy v, FO

Es habitual que en la practica industrial se utilice un reactor electroquimico

pequefio asociado a un tanque de almacenaje de mayor volumen. Cuando 7, —0, la

ecuacion (4.13) se simplifica a

dc(t,y):_Wle(t,y) (4 14)
dy v, FO )

Integrando la ecuacion anterior a lo largo de la longitud del reactor (0, H) para obtener

la variacion temporal de las concentraciones de ingreso y egreso del reactor, se tendra

que
Go(1) H
dC(t,y)=- e (2,y)d )
qjm () VHFQ!A,,F( »)dy 4.15)
Wt
Co(f)—Ci(t)=—m£lb,F(t,y)dy (4.16)

El balance de materia en el tanque de almacenamiento conduce a
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Vy—=2=0C, (1)-0C, (1) (4.17)

El tiempo de residencia para el mezclador viene definido como la relacién entre el

volumen del tanque con respecto al flujo de electrolito

T N (4.18)
M Q .
quedando la ecuacion (4.17) como
dcC, (¢
Ty () =C,(t)-C (1) (4.19)
dt
Combinando las ecuaciones (4.16) y (4.19), se obtiene
dc, (1) wo&
— L= i -(t,y)d
TR { e (1,7)dy (4.20)

Sin embargo, cuando la longitud del reactor es pequefia, la conversion por paso
es baja, por lo que no es necesario tomar en cuenta la variacion de la concentracion con

la posicion axial y. Asi, la ecuacion (4.20) es simplificada a

dG (1) _ 1 (1)
&t v FV, (4.21)

e, c

La integracion de la ecuacion anterior permite obtener la variacion temporal de la

concentracion de entrada al reactor Ci(7) (igual a la de salida del mezclador) como sigue

C{O)dci(t)__ve,cFVM ‘([IF(t)dt (4.22)
1 t
C(1)=C(0)-— [ 1 (¢)de (4.23)

Para estudios de remocion de cobre a partir de soluciones diluidas, el valor
teorico de la concentracion del i6n cuprico se obtuvo mediante la ecuacion (4.23). Los
calculos se realizaron con MDF; el diagrama de flujo que muestra el algoritmo utilizado

se presenta en la Figura 4.2. Las propiedades fisicoquimicas y los parametros cinéticos

121



utilizados en la modelacion son similares a los ilustrados en la Tabla 3.1, con el debido

ajuste por concentracion.

Ingresar parametros geom.,
fisicoquim. y cinet.

/’ Asignar ¢, y, Ci(t) <
Suponer E(0) ‘/
v
Calcular E(x) por MDF, ecs.
(3.1)-(3.3)
Y

| Calcular j(x), ec. (3.4) |

v Cambiar E(0)
| Calcular I¢,, ec. (3.8) |
v
| Calcular j,(x), ec. (3.6) |

v
| Calcular I ,, ec. (3.10) |

{

+ Ay

<
I
<

t=t+At

Si
| Calcular 7*, ec. (3.12) |
v
Salida E(v), j(x), I*, I, v, L
v
| Caleular C+Ay), ec. (4.14) |

Caleular G(r+A), ec. (4.23) |
Si

Est= tfma]?

Figura 4.2. Diagrama de flujo ilustrando el procedimiento de célculo.
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4.2) Determinacion experimental

Los detalles de construccion y operacion del reactor, asi como la obtencion de
los datos experimentales han sido declarados en capitulos anteriores. Para evaluar el
desempefio del reactor electroquimico con electrodos tridimensionales bipolares en el
tratamiento de efluentes, se realizaron experimentos contando con uno o dos electrodos
bipolares (Figura 4.3), manteniendo el largo, ancho y espesor declarados en los
capitulos anteriores (10, 5 y 1.7 cm, respectivamente). Las mallas de acero inoxidable
304 y la de metal desplegado son similares a las utilizadas anteriormente. Sin embargo,
en experimentos con un electrodo bipolar, el espesor del sector catodico fue de 15 mm
(42 mallas) y 6 mm para cada lado catodico cuando se utilizaron dos electrodos
bipolares (17 mallas cada uno), separados por dos mallas plasticas, cada una de 0.5 mm
de espesor, cuyas dimensiones geométricas fueron similares a las mallas de acero para
evitar el by-pass de electrolito a través del separador. La zona anoddica de los electrodos

bipolares fue una malla de metal desplegado tipo ADE, 2 mm de espesor.

;
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e
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Figura 4.3. Esquemas de reactores electroquimicos con uno (a) o dos (b) electrodos

tridimensionales bipolares. (A) Anodo terminal, (B) electrodo bipolar y (C) catodo terminal.
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Los experimentos fueron realizados galvanostaticamente (/ = 3 A) a 30 °C. Se
utilizaron dos electrodos de calomel saturado (ECS) como electrodos de referencia, cada
uno conectado a capilares Haber-Luggin posicionados a ambos lados del
compartimiento bipolar. Cuando se colocd un solo electrodo bipolar, fue posible
determinar los potenciales en la fase solucion para ambos sectores del electrodo
tridimensional, caso contrario para dos electrodos bipolares, en donde la inica medicion
de potencial realizada fue el potencial de la reaccion catddica.

La concentracién inicial de cobre fue de 604 mg dm™ para el sistema con un
electrodo bipolar y de 440 mg dm™ para dos electrodos bipolares, ambos en 1 M
Na,SO4 y HaSOy, para dar pH 2. La deposicion de cobre tiene lugar en el lado catodico
y la generacion de oxigeno en el sector anddico de los electrodos bipolares. Durante los
experimentos, se tomaron muestras de la solucion del reservorio a intervalos regulares
de tiempo para determinar la concentracion del i6n cuprico mediante complejometria
con soluciones de EDTA y EAA. El volumen del mezclador para el compartimiento
bipolar fue de 10 L, mientras que 2.5 dm® de una solucién 1 M NaOH se utilizaron para
los electrodos terminales, siendo la generacion de hidrogeno y oxigeno las reacciones
catodica y anddica, respectivamente.

La corriente de fuga se determiné experimentalmente como la diferencia entre la
corriente total y la corriente utilizada para la deposicion de cobre, la cual fue calculada
gravimétricamente a partir de la masa de cobre depositado sobre el sector catddico del
electrodo bipolar. Nuevamente, se desprecia la reduccion de oxigeno como reaccion
secundaria dada su baja solubilidad en este electrolito, alrededor de 2.75 mg dm”,

determinada por el método de Winkler.
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4.3) Analisis y discusion de resultados

La Figura 4.4 muestra la distribucion de corriente en los electrodos terminales en
funcién de la posicion axial y cuando el reactor cuenta con uno o dos electrodos
bipolares. La barra vertical representa el error estandar del promedio. Se puede observar
que la distribucion axial de corriente es uniforme en ambos electrodos terminales
cuando se utiliza un electrodo bipolar, lo cual esta en concordancia con lo informado en
el Capitulo 3, a pesar de que en estos ultimos experimentos existe una variacion
importante en la concentracion del i6n clprico. No obstante, al usar dos electrodos
tridimensionales se detecta un comportamiento diferente para el catodo terminal que,
como se mostrara mas adelante, se atribuye a las condiciones fluidodinamicas en el
interior del reactor o a la generacion de gases sobre el sector anddico del electrodo
bipolar.

La Tabla 4.1 resume las condiciones de operacion de los datos experimentales.
Se observa que, bajo condiciones de trabajo similares, el reactor opera con corrientes de
fuga altas dado que la diferencia de potencial aplicado para este sistema tiene que
superar alrededor de 0.9 V para que comiencen a llevarse a cabo procesos faradaicos.
De esta manera, se produce una marcada caida 6hmica en la fase solucion, lo que
restringe las reacciones de deposicion de cobre y generacion de oxigeno a espesores

pequeiios a ambos lados del electrodo bipolar, como se ilustra en la tercera columna de

la Tabla 4.2.
1 t Oox10° U Cinicial = Cfinal Y ew exp
Exp. ) s . 3
(A)  (min) (m’s™) V) (mg dm™) (%) (%)
1 3 480 19.7 7.64 604-60 80.81 19.19
28 3 300 19.7 8.99 439-23 87.73 12.27

Tabla 4.1. Resumen de resultados experimentales. * Dos electrodos bipolares.

125



20 T T T T T T

T

Anodo terminal |

1.6 - .

1.2 - - @

D H
©H
L]

®HH
S H

&
® H

1(y)/ Ipmm
&H

0.8

T
1

0.4

T
1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

2 . O T T T T v T T T
Catodo terminal

Q

1.6 - 5

1.2 - =

1)/ Ipmm

0.8

T

T
1

0.4

O-O L 1 L 1 L 1 L 1 L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

v/ H

Figura 4.4. Distribucion de corriente en funcion de la posicion axial y. o: Un electrodo bipolar,
I1=3 A, C=604-60 mg dm?, 0= 19.7x10° m® 5!, # = 480 min. o: Dos electrodos bipolares, I =
3 A, C=439-23 mg dm?, 0= 19.7x10° m® s', # = 300 min. Las barras verticales indican el

error estandar del promedio.
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EXp ps’ correl LC prom, exp Clteo E(O) prom, exp, ECS E(O) teo, ECS E(L) prom, exp, ECS E(L) teo, ECS
(€2 'm) (mm)  (mm) V) V) V) V)
1 0.23-0.16 6.31 2.83° -0.411 -0.302° 1.201 1L.311°
0.87
2 0.87-0.16 1.76 -0.653 -0.510° - 1.281°
4.53

Tabla 4.2. Comparacion de resultados tedricos con datos experimentales. * Valores promedio.

La Figura 4.5 muestra el espesor catddico en funcion del ancho del electrodo
bipolar. Se observa que la deposicion de cobre es menor en los bordes debido a
diferentes condiciones hidrodinamicas en el interior del electrodo tridimensional. En el
caso del uso de un solo electrodo bipolar, se observa una menor distribucion del espesor
del lecho catodico en funcion de la coordenada z; cuando se utilizan dos electrodos
tridimensionales se tienen dos comportamientos diferentes: el electrodo bipolar
enfrentado al anodo terminal presenta valores bajos de espesores catddicos con poca
distribucion del mismo, mientras que el segundo electrodo presenta mayores espesores
catodicos con una distribucion marcada en los bordes del electrodo bipolar.

Como sucedi6 en el capitulo anterior, la generacion de oxigeno en el lado
anddico del electrodo bipolar produce la formacion de una cortina de burbujas sobre la
superficie de la malla de metal desplegado, lo cual incrementa sustancialmente la
resistividad efectiva del electrolito debido al efecto de enmascaramiento de los procesos
faradaicos, en donde la corriente suministrada a través de los electrodos terminales tiene
que vencer una resistencia adicional en una manera no predicha. Por ello, nuevamente
se recurrio a la resistividad efectiva como parametro de ajuste, con la intencion de
mejorar la concordancia entre los resultados experimentales y los datos tedricos

suministrados por el modelo matematico.
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Figura 4.5. Espesor catodico en funcion de la posicion con respecto al ancho del electrodo. o
Exp. 1. o Exp. 2, electrodo bipolar enfrentado al anodo terminal. ® Exp. 2, electrodo bipolar

enfrentado al catodo terminal.

Los datos experimentales y tedricos relacionados al espesor catddico y
potenciales en ambos extremos de los electrodos bipolares estan resumidos en la Tabla
4.2, donde los resultados experimentales corresponden a valores promedio. Asi, la
Figura 4.6 muestra la respuesta temporal del potencial en ambos lados del electrodo
bipolar para un experimento tipico. El modelo tedrico es capaz de describir
cualitativamente la tendencia observada en los resultados experimentales y, ademas,
corrobora los pequefios valores de los espesores catodicos. La diferencia entre los
potenciales teoricos y experimentales radica en el hecho de realizar la toma de datos en
un solo punto en la periferia del electrodo bipolar donde, en el sector catddico (Figura
4.5), la deposicion de cobre tiene lugar a bajas densidades de corriente. También se
observa que el alto valor de la corriente de fuga produce una disminucion marcada en la

eficiencia de corriente, ultima columna Tabla 4.1.
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Figura 4.6. Potencial en ambos extremos del electrodo bipolar en funcion del tiempo. Un
electrodo bipolar, 7 =3 A, C = 604-60 mg dm>, Q = 19.7x10° m* s, = 480 min. : Egcs(0),

lado catddico. m: Egcs(L), region anddica. Lineas continuas: Comportamiento teorico.

La Figura 4.7 ilustra el cambio de concentracion en funcion del tiempo para un
experimento tipico con un electrodo bipolar, con el objetivo de determinar el
desempeiio del reactor para el procesamiento de efluentes. Los datos adicionales de este
experimento estan dados en la segunda fila de las Tablas 4.1 y 4.2. Se observa un
cambio pronunciado de concentracion en las primeras etapas del experimento vy,
posteriormente, se presenta un decaimiento menos marcado. La linea continua
representa el comportamiento teorico de acuerdo al modelo matematico asumiendo una
disminucion lineal de la resistividad efectiva del electrolito con el tiempo. Asi, al
comienzo del experimento cuando la corriente faradaica es importante, se tom6 para la
resistividad efectiva el valor promedio de los experimentos a concentracion constante de

cobre informados en la segunda columna de la Tabla 3.4, es decir, 0.23 Qmy 0.16 Q m
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al final del experimento. Este ultimo valor fue calculado con la ecuacion de Bruggeman
despreciando la generacion de gas al interior del electrodo bipolar, dado que la
generacion de oxigeno es baja al final del experimento. Se observa una buena

concordancia entre los valores experimentales y teoricos.
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Figura 4.7. Concentracion de cobre en funcion del tiempo. Un electrodo bipolar, I =3 A, C =
604-60 mg dm™, Q = 19.7x10° m* s™', # = 480 min. Linea continua. Comportamiento teérico.

ps(0) = 0.23 Q m, py(480 min) = 0.16 Q m.

A partir de los valores de masa de cobre depositado al interior de los electrodos
tridimensionales es posible evaluar el desempefio de este tipo de reactores. De esta
manera, la conversion de remocion de Cu fue de 90.1% luego de 480 min de operacion
para un electrodo bipolar, y 94.8% para 300 min con dos electrodos bipolares, ambos
experimentos realizados a una corriente total aplicada de 3 A. El uso de este tipo de
estructuras tridimensionales en el compartimiento bipolar produce un cambio

importante en la concentracion del tanque de almacenamiento, a pesar de contar con
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bajas eficiencias de corriente como consecuencia de las altas corrientes de fuga debido a
pequetios espesores en cada electrodo. Cabe sefialar, sin embargo, que el uso de dos
electrodos bipolares en serie mostr6 cantidades diferentes de cobre depositado en cada
uno de los electrodos, lo cual puede ser atribuido a la acumulacion de gases en el
separador o a diferencias en el comportamiento hidrodinamico en el interior del reactor.
Por esta razon, en el caso de dos electrodos tridimensionales, es dificil correlacionar los
resultados experimentales.

De acuerdo a la ecuacion (4.21), la corriente utilizada para la reduccion de iones
cuprico también puede ser obtenida a partir de la pendiente de la curva experimental
concentracion del reservorio versus tiempo. Asi, la Figura 4.8 informa la fraccion de
corriente de by-pass en funcion del tiempo, donde se observa el incremento de la
corriente de fuga con el tiempo como consecuencia de la disminucion de la
concentracion de cobre. La linea continua representa el comportamiento segun el
modelo tedrico. Se observa que se tiene una buena concordancia entre los valores
experimentales y los resultados tedricos. La Figura 4.9 muestra que la eficiencia de
corriente (EC) tedrica disminuye con el tiempo debido al incremento de la corriente
parasita. El valor promedio de la EC teorica, linea punteada, esta en concordancia con la
determinada experimentalmente.

Para evaluar el desempefio de un reactor electroquimico que tenga por objetivo
el procesamiento de efluentes a partir de soluciones diluidas, es necesario introducir
parametros de operacion que caracterizan a estos equipos. Entre ellos se tiene el
consumo energético especifico, Fs, definido como la cantidad de energia consumida
para depositar la unidad de masa de la especie de interés. En el presente caso esta dado

por
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Figura 4.8. Fraccion de corriente de fuga en funcion del tiempo para el experimento informado

en la Figura 4.7.
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Figura 4.9. Eficiencia de corriente en funcion del tiempo para el experimento informado en la

Figura 4.7. Linea continua - valor tedrico, linea punteada — determinacion gravimétrica.
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Tomando en consideracion los datos de la Tabla 4.1, para el experimento con un
electrodo bipolar se tiene que Es = 33.71 kW h (kg Cu recuperado) ', mientras que para
dos electrodos tridimensionales se determind que Es = 32.42 kW h (kg Cu recuperado) ™.
Se observa que existe reproducibilidad en las determinaciones experimentales dado que
el consumo energético es practicamente el mismo valor.

La remocion de cobre a partir de soluciones diluidas de sulfato ctprico en medio
acido es la reaccion test mas utilizada para evaluar el desempefio de los reactores
electroquimicos que contengan electrodos tridimensionales, con la intencion de eliminar
iones metalicos de efluentes contaminados. Por ello, existe una cantidad considerable de
trabajos en la literatura que informan los consumos energéticos, conversiones,
eficiencias de corriente y velocidades espaciales normalizadas para este tipo de
sistemas. Sasaki y colaboradores [20, 21] recuperaron cobre a partir de soluciones
diluidas de CuSO; (500-10 ppm) con electrodos bipolares apilados rotatorios,
obteniendo E; = 3-7.2 kW h (kg Cu recuperado)”. Grau y Bisang [47] depositaron Cu
sobre 2 electrodos bipolares construidos a partir de mallas tejidas, cuyo consumo
energético especifico fue de 3.27 kW h (kg Cu recuperado)”. Al-Shammari, Rahman y
Chin [85] utilizaron un reactor tipo barril oblicuo rotatorio para la remocion de Cu(lIl) a
partir de aguas residuales sintéticas, requiriendo entre 4 y 21.4 kW h por kg de Cu
recuperado. Los valores tipicos de consumo energético especifico para procesos de
electrorecuperacion de cobre a partir de soluciones de sulfato ctprico y acido sulfurico
vande 1.7 a 3.8 kW h (kg Cu recuperado)'1 [86-88].

El mayor consumo energético especifico observado en el presente estudio puede
atribuirse a las siguientes causas:

= Presencia de corrientes parasitas.
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= El valor informado es acumulativo entre el inicio y el final del experimento y no
un valor puntual a un determinado tiempo. La Figura 4.8 informa que la
corriente parasita incrementa con el tiempo, con lo cual el consumo energético
especifico es menor a tiempos cortos.

= Debido a la construccion especial del reactor usado en esta tesis, en el catodo
terminal no se produjo la deposicion de cobre, lo que ocasionara valores mas
altos del consumo energético especifico del reactor bipolar. Es necesario
remarcar que la configuracion especial del reactor se adoptd para estudiar

especificamente el comportamiento del electrodo bipolar.

No obstante, el mayor valor de E no invalida el uso de estos electrodos debido a
que al trabajar con soluciones diluidas, la energia requerida para la deposicion del
contaminante no representa una fraccion significativa del requerimiento energético
global del proceso. Prueba de ello es que otros sistemas electroquimicos con altos
valores de E; se consideran promisorios. Ejemplos de este tipo de procesos son: la
remocion electroquimica de arsénico en soluciones de acido fosforico [89], la electro-
oxidacion de cianuro sobre anodos de oxido de cobalto [90] y el tratamiento de
efluentes que contengan compuestos organicos [91-93].

De lo expuesto se puede concluir que se ha corroborado como principal
dificultad de la conexion bipolar la existencia de corriente parasita, lo cual disminuye el
rendimiento de corriente y aumenta el consumo energético especifico, sin que ello
constituya una condicion invalidante para el empleo de estos equipos. Por otra parte,
estos aspectos son contrarestados por el buen desempefio para el procesado de efluentes
que permite alcanzar una conversion apropiada de la especie contaminante y también

ofrece aspectos constructivos mas simples que las unidades monopolares.
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Capitulo 5.
Aplicacion de los electrodos
tridimensionales bipolares.

I1. Produccion de sustancias

Charles William Tobias. (1920 - 1996) Considerado el padre de la Ingenieria Electroquimica.
Estudio la produccion de ozono en celdas electroquimicas, investigo la deposicion de aleaciones
y metales, el maquinado electroquimico de aleaciones duras, y se interes6 en como los metales

reactivos se depositan sobre los electrodos....



Capitulo 5. Aplicacion de los electrodos tridimensionales

bipolares. II. Produccion de sustancias

5.1) Introduccion

5.1.1) Aspectos generales

En el capitulo anterior se tratd la posibilidad de utilizar reactores
electroquimicos con electrodos tridimensionales bipolares para el tratamiento de
efluentes que contengan especies metalicas susceptibles de ser eliminadas. Como
ejemplo de ello, se estudid la deposicion de cobre a partir de soluciones de sulfato
cuprico en medio acido, considerando que la reaccion anodica era la generacion de
oxigeno a partir de la oxidacién del medio. Sin embargo, las opciones de uso de este
tipo de dispositivos son amplias, y dentro de ellas se puede enmarcar la produccion de
sustancias con valor comercial.

Uno de los procesos que resultan interesantes desde el punto de vista econdmico
es la obtencion de polvos de o6xido cuproso (Cu,O) a partir de rezagos de cobre. Una
caracteristica importante del Cu,O es su baja toxicidad y una buena aceptabilidad del
medio ambiente. Este compuesto tiene diversas aplicaciones industriales: precursor de
reactivos de cobre, agente reductor en productos agricolas para vinos y cosechas
tropicales, y pigmento (particularmente para pintura marina anti-fouling, asi como en
ceramicos) [1]. Ademas, ha sido ampliamente utilizado en los &mbitos de fotocatalisis,
conversion de energia solar y en materiales para descomposicion de agua [94]. Los
métodos tradicionales para producir 6xido cuproso pueden ser agrupados en las
siguientes técnicas: procesos a alta temperatura, reduccion quimica de soluciones que
contengan Cu(Il) y oxidacion electroquimica de cobre metalico [38]. El proceso
electroquimico, la disolucion anddica de cobre en soluciones alcalinas de cloruro de

sodio (NaCl), parece ser el mas adecuado a escala industrial en vista de su diagrama de
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flujo simple, menores costos, facil operacion, alta productividad, condiciones de
operacion flexibles y alta calidad del producto [39-42, 94]. Mediante la alteracion del
electrolito y las condiciones de electrolisis se puede obtener un amplio rango de colores,
tamafios de particula y capacidades reductoras. Sin embargo, la mayoria de procesos
proporcionan 6xido cuproso de color rojo en forma de polvo, con un tamafio de
particula promedio de 3-4 um. La pureza varia, pero para aplicaciones rutinarias se
desea un nivel de Cu,O del 97% w, siendo las principales impurezas cobre metalico,
cloruros y CuO, todas < 0.5 % w [1].

La celda que se utiliza industrialmente para producir 6xido cuproso es simple,
sin divisiones y monopolar, similar a las de electro-recuperacion de metales, y cuenta
con electrodos de placa paralela inmersos en tanques abiertos. El anodo y el catodo son
de cobre, algunas veces corresponde a material fundido obtenido de hornos de
refinacion o material de desecho. El electrolito es usualmente NaCl (140-180 g dm™) a
pH 8-10 y una temperatura de 65-75 °C; las densidades de corriente estan en el rango de
10-30 mA cm™, con un voltaje de celda de 2 a 2.6 V. La eficiencia de corriente anodica
para Cu,O es tipicamente 60-90%. Las celdas son operadas en modo batch. El 6xido
cuproso cae de los anodos hacia el fondo de los tanques; cada cierto intervalo de tiempo,
la electrolisis se detiene, se remueven los electrodos residuales para refundicion, se agita
el lodo de Cu,O-NaCl y se bombea fuera de la celda para una separacion externa del
oxido cuproso. Para evitar la pasivacion de los anodos y proveer un producto mas
uniforme, se invierte automaticamente la polaridad de la celda cada cierto tiempo, de
manera tal que los electrodos de cobre son dnodos durante la mitad de su tiempo de

vida. En algunas celdas, los electrodos son limpiados en forma manual [1].

136



5.1.2) Mecanismo de reaccion y termodinamica del sistema Cu-CI-H,0

Uno de los aspectos fundamentales en el andlisis de sistemas electroquimicos es
realizar estudios termodinamicos previos de los procesos de electrodo o de hidrolisis
que se podrian llevar a cabo en solucion. Por ello, generalmente se recurre al uso de
diagramas de especiacion, de zonas de predominancia y tipo Pourbaix (Eh vs. pH). De
entre estos diagramas, el de Pourbaix es ampliamente utilizado para explicar ciertos
resultados electroquimicos. De esta manera, es importante saber cuales especies (fases
solidas, fluidos, acuo-complejos i6nicos o sin carga y gases) deben ser incluidos en los
calculos termodinamicos en un sistema quimico dado. Algunas especies no son estables
en soluciones acuosas, mientras que otras Unicamente se pueden formar a altas
temperaturas o presiones, o bajo otras condiciones extremas.

Por tanto, es necesario evaluar criticamente las especies que se espera existan en
un sistema antes de realizar los calculos termodinamicos, los cuales, en caso de estar
basados en especies erroneas u omitidas, darian informacion equivocada sobre los
equilibrios quimicos. Es particularmente importante incluir todas las especies disueltas
en los calculos termodinamicos para los diagramas de Pourbaix dado que aquéllas
afectan el tamafio de las areas de corrosion, o de disolucion en el caso de la oxidacion
de cobre en soluciones concentradas de cloruros en medio alcalino.

Beverskog y Pettersson [95] han publicado una coleccién completa de diagramas
de Pourbaix y de zonas de predominancia para el sistema ternario Cu-CIl-H,O a
diferentes temperaturas y concentraciones totales de cobre en solucidon, para una
concentracion total de cloruro igual a 5 m. A continuacion se muestran los diagramas
termodinamicos para 25 y 80 °C, temperaturas de interés para este trabajo de tesis

debido a las recomendaciones de Ji y Cooper [39].
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Figura 5.1. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-CIl-H,O en [Cl(ac)]; = 5 m, a 25 °C y

[Cu(ac)]w = 10" m.
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Figura 5.2. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-CIl-H,O en [Cl(ac)]it = 5 m, a 80 °C y

[Cu(ac)]i = 10" m.
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Figura 5.3. Diagrama de predominancia para el sistema Cu-CIl-H,O en [Cl(ac)]s = 5 m, a 25 °C

y [Cu(ac)]o = 10" m.
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Figura 5.4. Diagrama de predominancia para el sistema Cu-CIl-H,O en [Cl(ac)]is = 5 m, a 80 °C

y [Cu(ac)] = 10 m.
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Figura 5.5. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-CIl-H,O en [Cl(ac)]; = 5 m, a 25 °C y

[Cu(ac)] = 10° m.
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Figura 5.6. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-CIl-H,O en [Cl(ac)]i: = 5 m, a 80 °C y

[Cu(ac)le: = 10° m.
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A partir de los diagramas mostrados, donde SHE corresponde a las siglas en
inglés del Electrodo Estandar de Hidrogeno (EEH), los autores concluyen que la
disolucion de cobre en 5 m CI” y bajas concentraciones de Cu(I) en solucion tiene lugar

mediante la formacion del complejo CuCl;~ tanto en soluciones 4cidas como bésicas.

Este cloro-complejo es oxidado a potenciales mayores para dar lugar a CuCly), €l cual,

al incrementar el potencial puede formar CuCl’, Cu®" o CuClO;, éste ultimo

predominando para temperaturas menores a 50 °C. Por otro lado, encontraron que el
cobre metalico se pasiva por la formacion de CuyOy), CuOer o la fase mixta
CuCl,-3Cu(OH),). También mencionan que el oxido cuproso no se forma para
[Cu(ac)] < 10 m (Figuras 5.5 y 5.6). Se observa un ligero efecto de la temperatura en
las zonas de existencia de Cu,O y CuO (Figuras 5.1y 5.2).

El diagrama de predominancia para especies de cobre a [Cu(ac)] = 10™ m,

[Cl(ac)]iot = 5 m y 25 °C se muestra en la Figura 5.3. La especie disuelta predominante

en equilibrio con Cu en soluciones fuertemente 4cidas a altamente alcalinas es CuCl;,
no Cu’. Para pH aun mayor, Cu esta en equilibrio con la segunda etapa de hidrolisis del

Cu(l), Cu(OH);. Las especies solubles en equilibrio con CuO son: Cu*" para

temperaturas superiores a 50 °C, CuClO;, Cu(OH) Cu(OH), o Cu(OH)if,

2(aq)’

dependiendo del potencial y pH. En el caso del solido mixto CuCl,-3Cu(OH),, las

especies disueltas en equilibrio con esta fase son CuClO;, CuCl,,, o Cu(OH)z(aq),

dependiendo del Eh y pH. El diagrama de predominancia para [Cu(ac)]iet = 10° m en
[Clac)]t = 5 m y 25 °C es similar al elaborado para [Cu(ac)l: = 10* m. La
concentracion de las especies solubles de cobre esta por debajo del umbral de formacion

de las especies poli-nucleares.
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Con respecto a las reacciones que tienen lugar en solucion para dar como
resultado la obtencion de o6xido cuproso, el mecanismo de disolucion-hidrolisis-
precipitacion en forma genérica puede ser utilizado razonablemente para describir la
formacion de Cu,O durante la electro-disolucion de cobre en soluciones alcalinas

concentradas de NaCl [39, 94]

Anodo:

Cuy+Cl )= (C“CI)(;dsmién) (R1)
(CuCl)(:1 ssorciomy T (n-1)Cl,,, =CuCl; +e (R2)
CuCllz, +20H,, =Cu(OH),, +nCl,, (R3)
2Cu(OH),, =Cu, 0, +H,0,+20H,, (R4)
Cétodo:

2H,0,, +2¢ = H,, +20H,, (RS)
Reaccion global:

2Cu, +H,0,, = H,, +Cu,0,, (R6)

donde la reaccion (R4) es la etapa controlante del proceso global. Los iones oxidrilo
necesarios para la formacion del 6xido cuproso, (R4), son generados en la reaccion
catodica (RS5) y arriban al compartimiento anddico por migracion, difusion y
conveccion. La reduccion de Cu,O a cobre metalico por contacto con el catodo es
evitado con un separador o mediante el uso de ciertos aditivos. Entonces, el 6xido
cuproso finamente dividido es removido de la celda (usualmente del fondo) en forma
continua o discontinua.

El cloruro inicial de la celda electrolitica, el cual se provee para formar los

aniones de cloro-complejos cuprosos, es regenerado en la etapa de reaccion quimica
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(R3). Asi, a partir de la reaccion neta de celda (R6), es evidente que los reactivos que se
consumen en la electrélisis son el agua y el cobre metalico que funciona como anodo,
unicamente. El pH del electrolito y la concentracion de cloruros no deberian cambiar
con la electrolisis si el mecanismo de reaccion planteado se cumple, (R1)-(R6), y no hay
reacciones secundarias.

Uno de los aspectos mas importantes a ser tenido en cuenta al producir 6xido
cuproso mediante un proceso electroquimico es la falta de estabilidad de este compuesto
en contacto con aire himedo. Se oxida rdpidamente u ocurre la reaccion de dismutacion

expresada por la siguiente reaccion

2Cu,, I Cufy +Cu (R7)

que puede ocasionar contaminacion en el producto deseado. Considerando el valor de la
constante de equilibrio de la reaccién (K = 1.59x10" a 25 °C), se tiene que el proceso de
dismutacion esta fuertemente favorecido [38].

Las principales reacciones de electrodo que pueden llevarse a cabo para una
solucion concentrada de NaCl en medio basico se muestran en la Tabla 5.1. La Figura
5.7 ilustra un eje de potenciales de electrodo reversibles corregidos por pH. Se observa
que la reaccion anddica mas favorecida termodinamicamente es la oxidacion de cobre a
oxido cuproso (R8, Ey gcs = -0.37 V). No obstante, los valores de potencial estandar de
las reacciones de oxidacion de cobre a oxido cuprico (R9, Ey gcs = -0.27 V) y la re-
oxidacion de Cu,O a CuO (R10, Ey, gcs = -0.17 V) estdn muy proximos, por lo que
podria ocurrir la formacién de 6xido cuprico a partir del 6xido cuproso producido a
partir de la disolucién anddica del cobre metalico. Por ello, con la finalidad de evitar la
formacion de CuO, se deben aplicar bajos sobrepotenciales anddicos y el potencial del

anodo no deberia ser mas positivo que -0.26 V con respecto al ECS. Asimismo, se
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descarta la generacion de oxigeno como reaccion secundaria parasita debido a que

requieren altos potenciales, (R11, Ey gcs = 0.4 V).

Reacciones de electrodo E; wen (V) E; wes (V)
Cu,0,,+H,0,+2¢" I 2Cu, +20H, (R8) -0.1289 -0.3701
CuO,,+H,0,,+2¢ [0 2Cu,+20H,, (R9) -0.0274 -0.2686

2Cu0,+H,0 +2¢" I Cu,0,+20H,, (R10) 0.0741 -0.1671
(1/2)0,, tH,0,+2¢" 0 20H,, (R11) 0.6376 0.3964
2H,0,,+2¢” 0 H,, +20H, (R5) -0.5916 -0.8328

Tabla 5.1. Reacciones de electrodo para soluciones de NaCl a pH =10y 25 °C.

11
] - E. . /V
E../V
0.6376 = V20, +H)Oy)+2€ =20H, ) - 0.3964
40
0.0741 | 2CuO+H)0p +2¢ =CupOg) +20H,0 | 0 1671
00274 04 CuOgg) + Hy0() +2¢ = Cug) + 20Hyg) L -0.2686
-0.1289 7 CugOg + HyO(py +2 ¢ =2 Cuig +20H ., [~ -0.3701
-0.5916 - 2H)0() +2¢ =Hyg) +20H, — -0.8328
J4-1
14

Figura 5.7. Reacciones posibles para el sistema Cu-Cl-H,0 a 25 °C, 250 g L™ NaCl, pH 10.
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La reaccion catdodica mas favorecida es la reduccion de Cu,O a cobre metalico.
Para generar hidrogeno, se debera polarizar el catodo a potenciales mas negativos que -
0.83 V con respecto al ECS (R5). Asi, desde el punto de vista termodinamico, para
minimizar la pérdida de 6xido cuproso es necesario disponer de areas catodicas
pequeiias, con lo cual se tendran densidades de corriente altas y la corriente en el catodo
sea asumida preferentemente por la generacion de hidrogeno.

De acuerdo a los valores de potencial estandar de reduccion para este sistema, la
diferencia de potencial minima que se debera aplicar al reactor para llevar a cabo las

reacciones deseadas a 25 °C, Upin, viene dada por

Upin =E,

min

~E,,=-0.1289 V - (-0.5916 V) = 0.4627 V (5.1)

,a

5.1.3) Aditivos

Para la produccion de o6xido cuproso, en la literatura [39] se propone el uso de
dos categorias de aditivos, los cuales tienen diferentes acciones. La primera categoria,
denominados inhibidores, corresponde a reactivos quimicos que tienen la habilidad de
prevenir la reduccion del 6xido cuproso a polvo de cobre sobre el catodo. Ejemplos de
este tipo de sustancias son: gluconato de calcio (CaG), cromato sodico y dicromato de
sodio. La segunda categoria de aditivos es, en realidad, un agente reductor quimico de
mediana capacidad que puede reducir unicamente iones cuprico a cuproso en lugar de
reducirlo hasta cobre metalico. De este grupo de reactivos se pueden citar: azucar
invertida (mezcla equimolecular de glucosa y fructuosa), sucrosa, hidroxilamina e

hidracina [39]. En este trabajo de investigacion se probo el uso de gluconato de calcio.
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5.2) Determinacion experimental

En este trabajo se ha investigado la produccion de 6xido cuproso empleando una
solucion electrolitica de la siguiente composicion: 250 g L™ NaCl (Cicarelli) y NaOH
(Cicarelli) para obtener pH 10. Los electrolitos que contienen CaG se prepararon a partir
de 5.07 g L' gluconato de sodio (NaG, Anedra) y 1.29 g L' CaCl, anhidro (Cicarelli)
para obtener 5 g L' CaG.

Para el trazado de las curvas de polarizacion potenciodinamicas, el reactor fue
una celda de 100 mL provista con camisa de calefaccion; cuenta con diversos orificios
distribuidos fuera del eje de simetria para el electrodo de referencia, el contra-electrodo
y la manguera de burbujeo de nitrogeno (Figura 5.8). El electrodo de trabajo fue la
seccion transversal de un cilindro de Cu (3 mm diametro) insertado en un tubo de teflon
de 10 mm de didmetro y 50 mm de longitud para tratar de disminuir los efectos de
borde. El contra-electrodo fue un espiral de alambre de Pt, con mayor area a la del
electrodo de trabajo. El electrodo de referencia fue un electrodo de calomel saturado en
KCI1 (ECS) colocado en un capilar Haber-Luggin proximo a la superficie del electrodo
de trabajo para disminuir la caida 6hmica en la solucion. Previo a cada experimento, la
superficie del electrodo de trabajo fue pulida con lija 1200 y polvo de alimina de 0.3
um (Aro) con el objetivo de contar siempre con un area de electrodo similar en cada una
de las corridas. Posteriormente, era lavado en varias ocasiones con agua destilada,
secado con aire caliente y colocado nuevamente en el sistema rotatorio para el siguiente
experimento.

Las curvas de polarizacion fueron realizadas en sentido anodico y catddico para
la solucion de trabajo a 1 mV s™. Para ello, se utilizd un potenciostato-galvanostato
(Wenking HP96-20) acoplado a un generador de barrido de potencial (Wenking VSG

83). Los datos de corriente-potencial fueron obtenidos mediante un adquisidor de datos
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digital (Agilent 34405A) que permitia la coleccion de 19 puntos por segundo. La
temperatura de trabajo fue 80 °C, controlada a través de un bafio de recirculacion
(Lauda). El electrodo de trabajo fue rotado a 1000 rpm mediante un sistema rotatorio
(Metrohm 1.628.0020) acoplado a un controlador (Metrohm 628-10). Para evitar la
presencia de oxigeno disuelto en la solucion de trabajo, se burbujed nitrogeno (Linde), y

se mantuvo un flujo constante sobre la superficie del electrolito durante el experimento.

Figura 5.8. Dispositivo experimental de la celda con tres electrodos utilizado para obtener las

curvas de polarizacion. (1) Electrodo de trabajo, (2) contra-electrodo, (3) electrodo de
referencia, (4) burbujeador de nitrogeno, (5) agua de calefaccion, (6) sistema rotatorio, (7)
controlador del sistema rotatorio, (8) generador de barrido de potencial, (9) potenciostato-

galvanostato, (10) voltimetro.

El intervalo de potencial en sentido anodico fue de 250 mV, comenzando en el
potencial de reposo (aproximadamente Frcs = -0.41 V) hasta -0.16 V con respecto al

ECS. Para el barrido en direccion catddica, la ventana de potencial analizada fue de 1V,
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a partir del potencial de reposo hasta -1.4 V con respecto al ECS, aproximadamente.
Para observar el efecto del 6xido cuproso sobre el comportamiento electroquimico de la
solucion, se agregod polvo de Cu,O con bajo contenido de impurezas.

Obtenida la informacion referente a los efectos del CaG y del Cu,O sobre el
comportamiento electroquimico del sistema, se procedid a realizar el estudio de
produccion de polvos de 6xido cuproso a escala laboratorio. Se utilizé un reactor de
configuracion cilindrica en régimen discontinuo (Figura 5.9). Se elige esta
configuracion de reactor debido a los problemas de extraccion del producto que se
pueden generar al permitir que el polvo obtenido fluya libremente a través de un sistema
de flujo. Ademads, se requiere obtener productos con alta pureza y con la menor
contaminacion posible. También, se considera que esta disposicion espacial proporciona
una distribucién de corriente uniforme en el reactor. Para minimizar la presencia de
corrientes de fuga a través del fondo de la celda, se coloco una placa circular de plastico
a la que se le han maquinado ranuras de 1x2 mm, en las que se alojan los electrodos
terminales y el electrodo bipolar.

Se emplearon dos reactores de tamaifio diferente, con volumenes de electrolito de
220 o 540 mL. Se armaron cinco electrodos tridimensionales fabricados a partir de una
placa cilindrica externa de cobre, de espesor considerable, con un arrollamiento interno
de mallas de cobre de idénticas caracteristicas geométricas a las empleadas en los
capitulos anteriores. Las dimensiones de estos electrodos estan resumidas en la Tabla
5.2. Como catodo terminal se utilizd una barra cilindrica de cobre de las siguientes
dimensiones: Catodo 1, didmetro 6.15 mm, S = 13.52 cm?; Catodo 2, didmetro 11.75
mm, S = 25.84 cm”. Los electrodos tenian 70 mm de altura expuesta al electrolito. La

Figura 5.10(a) muestra el arreglo monopolar y la Figura 5.10(b) el bipolar.
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Figura 5.9. Representacion esquematica del reactor electroquimico de configuracion cilindrica
con un electrodo tridimensional bipolar. (1) Zona catodica del electrodo bipolar, (2) region
anddica del electrodo tridimensional bipolar, (3) catodo terminal, (4) anodo terminal, (5) mallas
de cobre arrolladas al anodo terminal, (6) alimentador de corriente anodico, (7) entrada y salida

del agua de calefaccion.

En este caso la placa cilindrica de cobre opera como lado catoédico y el
arrollamiento de mallas como parte anddica del electrodo bipolar. Los cinco electrodos
tridimensionales conjuntamente con los dos catodos terminales fueron combinados para
generar diferentes configuraciones del reactor con el objetivo de estudiar la influencia
de la geometria en el desempefio del equipo. La Figura 5.11 presenta una fotografia del

dispositivo experimental empleado.
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Electrodo 1 Electrodo 2 Electrodo 3 Electrodo 4 Electrodo 5

e (mm) 98.53 63.88 51.04 36 31.68

Apared (M) 1.38 1.85 1.29 1.30 1.50

int, maitas (M) 91.95 54.42 44.02 27.64 25.78

APyt (mm) 1.91 2.88 2.22 2.88 1.45
I (cm) 100 100 45.50 56.10 26

S (cm?) 210.61 132.34 106.57 73.45 63.07

Tabla 5.2. Dimensiones geométricas promedio de los electrodos cilindricos. d.y corresponde al
didmetro externo del electrodo, Arpreq espesor de la placa de cobre, din maies didmetro de la
seccion libre de malla, Ary,, espesor de las mallas de cobre, / longitud de malla de cobre

arrollada internamente al electrodo, S drea de membrana.

|

Figura 5.10. Tipos de conexion eléctrica del reactor electroquimico de configuracion cilindrica

~

b)

I

conteniendo mallas de cobre arrolladas. (a) Monopolar. (b) Bipolar con un electrodo

tridimensional.

Una de las preocupaciones principales en este tipo de configuracion geométrica

es la uniformidad de la distribucion de corriente en el reactor. Para mantener a los

electrodos en posicion concéntrica, se colocaron aros plasticos de polimeros de alta
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densidad y resistentes a la temperatura de trabajo, que sirvieron de guia para armar el
conjunto de electrodos cilindricos. Asimismo, también se emplearon placas delgadas de
acrilico colocadas en angulos de 120° para obtener estabilidad mecénica de la estructura

tridimensional.

Figura 5.11. Fotografia del dispositivo experimental de configuracion cilindrica con un
electrodo tridimensional bipolar. (1) Zona catddica del electrodo bipolar, (2) region anodica del
electrodo tridimensional, (3) catodo terminal, (4) anodo terminal, (5) mallas de cobre arrolladas
al 4nodo terminal, (6) alimentador de corriente anddico, (7) aros plasticos, (8) placas delgadas

de acrilico.

Las condiciones de operacion fueron iguales a las empleadas en los
experimentos de curvas de polarizacion: 250 g L™ NaCl, 80 °C, pH 10, en ausencia o

presencia (5 g L) de CaG. En algunos experimentos se utilizaron mallas separadoras
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plasticas de dimensiones geométricas similares a las mallas de cobre y adosadas al
catodo. Los reactores estaban provistos de un sistema de recirculacion de agua para
mantener la temperatura en el valor deseado, corroborandose con un termémetro digital
(Testo 925). Se operd galvanostaticamente durante un intervalo de tiempo determinado
por la corriente aplicada, registrandose el voltaje de celda mediante un voltimetro digital
(Voltacraft 92).

La morfologia de los polvos obtenidos fue caracterizada con MEB (JEOL JSM-
35C) equipado con un sistema de adquisicion de imagenes digitales (SemAfore). La
observacion se realizé bajo el modo de imagenes de electrones secundarios, utilizando
una tension de aceleracion de 20 kV. Para obtener el espécimen, una porcion de la
muestra se adhirié con cinta conductora doble faz sobre un porta-muestra metalico. A
continuacion, se recubrié con oro empleando un sistema de deposicion combinado
metal/carbono (SPI SUPPLIES 12157-AX), operado en atmdsfera de Argon a 18 mA
durante 100 segundos.

Para procesar el polvo obtenido, se utilizd sedimentacion fraccionada que
permitio separar el cobre del Cu,O por su mayor densidad. Durante esta operacion, se
burbujeo nitrogeno debido a que el 6xido cuproso tiene una alta tendencia a ser oxidado
a CuO. Los polvos obtenidos fueron secados en estufa al vacio y caracterizados
mediante técnicas analiticas apropiadas. El procedimiento de analisis de cobre metalico
fue realizado seglin el método informado por Vetere y Romagnoli [38]:

o Pesar 250 mg de la muestra del polvo.

o Agregar 30 g KI, 20 mL de una solucion buffer 2 M 4cido acético - 2 M acetato
de sodio y 40 mL de una solucion 0.1 M EDTA.

o Agitar y calentar hasta ebullicion, garantizando la disolucion de los compuestos

cuproso y cuprico.
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o Filtrar en caliente, lavando el s6lido en papel filtro con solucion 10% w KI (el
residuo solido en el papel filtro es cobre metalico).
o Lavar el solido con agua desmineralizada.

o Secarlo al vacio y determinar su masa por pesado.

Para llevar a cabo el analisis de cobre metalico mas 6xido cuproso (denominado
poder reductor total), se siguio la norma ASTM D 283-84:

(a) Pesar 150 g de la muestra.

(b) Colocar la muestra en un matraz kitasato, burbujeando nitrogeno para evitar la
oxidacion del i6n cuproso a cuprico.

(c) Adicionar 10 mL de una solucion concentrada de FeCls.

(d) Calentar y agitar durante 15 min manteniendo el flujo de nitrogeno en la
solucion resultante.

(e) Enfriar y adicionar 50 mL de agua destilada a temperatura ambiente.

(f) Titular con una solucién 0.1 N Ce*".

El porcentaje de 6xido ctiprico se obtuvo por diferencia.
Antes y después de cada experimento, los electrodos eran limpiados de acuerdo
a las recomendaciones emitidas por las normas ASTM G 1-90:

e Lijar la superficie con lija 600 y utilizar un cepillo de cerdas plésticas para
limpiar la parte interna (mallas de cobre) de los electrodos.

e Lavar copiosamente con agua comun, colocando los electrodos en agua destilada
y ultrasonido hasta el momento en que el agua de enjuague sea transparente.

e Ingresar los electrodos en una solucion al 50% v HCIl durante 5 min con

burbujeo de nitrégeno para evitar la oxidacion del metal base.
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e Lavar copiosamente los electrodos en agua destilada y colocarlos en ultrasonido
hasta que el agua de lavado sea transparente.

e Secar al aire durante 5 min y poner los electrodos en una estufa de vacio a 40
°C.

e Pesar los electrodos para determinar la pérdida de masa.

Los valores de eficiencia de corriente anddica fueron determinados en base a la

pérdida de masa de los electrodos.

5.3) Analisis y discusion de resultados

5.3.1) Curvas de polarizacion potenciodinamicas

A continuacion se ilustran las curvas de polarizacion anoddica (Figura 5.12) y
catodica (Figura 5.13) para soluciones que contienen 250 g L' NaCl a pH 10
(denominadas “base”), en ausencia y presencia de CaG (5 g L) y de Cu,0. Se debe
destacar que los valores de £ cuando comienza a observarse corriente anodica son todos
muy parecidos, aproximadamente -0.41 V con respecto al ECS. Para el barrido en
sentido anddico y potenciales comprendidos entre -0.35 y -0.26 V con respecto al ECS
se tiene un aumento abrupto de corriente, lo cual indicaria que se esta llevando a cabo la
disolucion de cobre para formar 6xido cuproso; los valores de densidad de corriente son
mayores en el electrolito base. Como ya se ha sefialado al realizar el estudio
termodinamico de este sistema, no se recomienda trabajar a potenciales mas positivos
que Fgcs = -0.26 V debido que podria ocurrir la oxidacion de cobre para dar lugar a

CuO directamente.
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Figura 5.12. Curva de polarizacion anddica para una solucion de 250 g L' NaCl, pH 10, a 80
°C, en ausencia o presencia de CaG (5 g L") y Cu,0. Electrodo de trabajo: disco rotatorio de

cobre, @ = 1000 rpm. Velocidad de barrido de potencial = 1 mV s™.
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Figura 5.13. Curvas de polarizacion catodica para una solucion de 250 g L™ NaCl, pH 10, a 80

1200 1400

°C, en ausencia o presencia de CaG (5 g L") y Cu,0. Electrodo de trabajo: disco rotatorio de

cobre, @ = 1000 rpm. Velocidad de barrido de potencial = 1 mV s™.
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Conforme el potencial se torna mas positivo, se observa que el comportamiento
electroquimico de todas las soluciones es similar, por lo que cabe destacar que no hay
influencia del Cu,O disuelto ni del gluconato para £ mas anodicos que -0.26 V con
respecto al ECS. Dado que el paso de Cu’ a CuO se verifica a potenciales mas positivos
que -0.26 V con respecto al ECS y de acuerdo a la Figura 5.12, la maxima densidad de
corriente a la que se deberia trabajar para obtener 6xido cuproso evitando la formacion
de CuO seria 24 mA cm™, para un disco rotatorio.

Con respecto a las curvas de polarizacion en sentido catodico (Figura 5.13), se
tienen comportamientos totalmente diferentes ante la presencia o ausencia del gluconato
de calcio y del 6xido cuproso en solucion. Para potenciales mas negativos que -0.9 V
con respecto al ECS, se observa un aumento abrupto de corriente que puede atribuirse a

la generacion de hidrogeno en medio basico, cuyo £ ;o =-0.83V para estas

condiciones de operacion.

Ahora bien, si se agrega Cu,O al electrolito base, se presenta una meseta de
corriente para los potenciales menos catodicos. Esta corriente catddica corresponde a la
reduccion del oxido cuproso a cobre metalico, ya que este proceso comenzd a

E..s=—0.4V, que concuerda satisfactoriamente con el valor tedrico de E, ..y del par

Cu,0/Cu’, -0.37 V. Conforme E sobrepasa -1.1 V con respecto al ECS, se observa la
generacion de H, junto con la reducciéon de Cu,O para todas las soluciones. Cabe
sefalar que la reduccion del 6xido cuproso se verifica antes que la generacion de
hidrogeno, siendo ésta ultima despolarizada por la presencia simultanea de gluconato y
Cu,0. Estos resultados corroboran la informacion bibliografica [39]. También, se
concluye que el CaG no muestra efecto inhibidor para la reduccion del 6xido cuproso en
el rango de potenciales en que ella tiene lugar como tnica reaccion. No obstante, esta

reaccion resulta enmascarada por la generacion de H; a potenciales mas negativos, lo
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cual justifica la realizacion de experimentos con el reactor cilindrico monopolar.
Ademas, se confirmé experimentalmente que, a potenciales mas catodicos, la reduccion
del Cu,0 a cobre metalico ocurre simultdneamente con la generacion de hidrégeno. Asi,
la eleccion del valor de potencial catddico como criterio técnico para separar ambas
reacciones no es posible.

De esta manera, las curvas de polarizacion convalidan la prediccion
termodinamica y muestran que es conveniente operar la seccion catddica del electrodo
bipolar a altas densidades de corriente. De este modo se favorece la generacion de
hidrégeno y se evita que gran parte del Cu,O se reduzca a cobre metalico. Asi, se
recomienda utilizar una zona catddica con area proyectada menor que la del anodo o, en
el caso de configuracion cilindrica concéntrica, el catodo debera ocupar la parte central
del reactor electroquimico.

Adicionalmente, para evitar la reduccion del 6xido cuproso se pueden plantear
otras alternativas, tales como:

(a) Uso de otros materiales catodicos que inhiban la reduccion del 6xido cuproso a
cobre metalico.
(b) Utilizar separadores entre los compartimientos anodico y catddico.

(c) Agregar aditivos a la solucion base.

Analizando brevemente las opciones planteadas, se tiene que la primera
alternativa es dificil de realizar debido a que se desea utilizar rezago de cobre para
producir Cu;O mediante un electrodo bipolar, ademas no seria posible realizar la
limpieza de los electrodos invirtiendo la polaridad. Por lo tanto, en esta tesis se focalizo

el estudio en el agregado de un aditivo, el gluconato de calcio.
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5.3.2) Evaluacion del desemperio del reactor electroquimico

Las curvas de polarizacion mostraron que la presencia de gluconato en la
solucion despolariza la reaccion de produccion de hidrogeno, por lo que el voltaje de
celda deberia disminuir. Asi, la Figura 5.14 presenta la variacion temporal de U para un
experimento con un reactor de configuracion cilindrica, cuyo anodo corresponde a
Electrodo 2 (ver Tabla 5.2) y el catodo central tiene un didmetro externo, dey, de 11.75
mm. Se observa que el voltaje de celda es mayor para soluciones que no contienen

gluconato, debido al mayor sobrepotencial requerido para llevar a cabo la generacion de

Ho.
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Figura 5.14. Variacion temporal del voltaje de celda. Anodo = Electrodo 2; d.,, catodo central =
11.75 mm. Conexién: monopolar. 7 =3 A; j, = 22.67 mA cm™, j. = 116.10 mA cm™. Solucion:

250 g L' NaCl, pH 10, 80 °C. ® Sin CaG; m Con 5 g L' CaG.

Por otra parte, los analisis quimicos realizados a los polvos obtenidos en ambos
experimentos dieron como resultado un contenido de cobre metalico igual a 0.4% y

93.2% de Cu,O para la solucion con CaG, mientras que en ausencia de gluconato se
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obtuvo un polvo con 15.1% de Cu’. Asimismo, en ausencia de CaG se observé que el
catodo central presentd un depdsito masivo de cobre. Se puede concluir que el uso de
gluconato de calcio como aditivo tiene dos efectos benéficos: (i) despolariza la reaccion
de generacion de hidrégeno y, (ii) en el rango de potenciales en que ésta reaccion
ocurre, también inhibe la reduccion del 6xido cuproso. En adelante, las soluciones
utilizadas en todos los experimentos contienen CaG.

Ahora bien, es necesario adoptar un valor de densidad de corriente que evite la
formacion de 6xido cuprico. Asi, se midi6 el potencial del anodo terminal, E,, en
funcién del tiempo para un reactor de configuracion cilindrica y conexion eléctrica
monopolar. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.15. La eficiencia de
corriente anodica para este experimento fue 104.09%, siendo mayor al 100% tedrico
debido al deterioro del electrodo por desprendimiento de particulas al ocurrir la

disolucion del anodo.

_022 T T T T T T T T T T T T T
-0.24 | = = W
|
> |
2 -0.26 |- .
= |
Lﬂw
-0.28 | .
|
_030 | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
0 5 10 15 20 25 30
¢t/ min

Figura 5.15. Variacion temporal del potencial del anodo terminal. Anodo = Electrodo 1, dey
catodo central = 6.15 mm. Conexion: monopolar. I =5 A; j, = 23.74 mA cm?, Jje=369.82 mA

em™. Solucién: 250 g L™ NaCl, pH 10, 5 g L' CaG, 80 °C.
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La figura muestra que el potencial del anodo se estabilizo en -0.24 V con
respecto al ECS, valor proximo al que impide la formacion de CuO, con una densidad
de corriente de 23.74 mA cm™. Para el disco rotatorio se obtuvo j, ~ 24 mA cm™ a E,
gcs = -0.24 V. Es necesario enfatizar la concordancia lograda con el uso de equipos
completamente distintos.

Con el fin de evaluar el desempefio de un reactor con electrodos
tridimensionales de mallas de cobre, se realizaron experimentos para la produccion de
oxido cuproso. La Tabla 5.3 ilustra las disposiciones espaciales utilizadas en los
experimentos con el reactor de configuracion cilindrica. La Tabla 5.4 resume las
condiciones experimentales utilizadas, incluyendo experimentos en configuracion
monopolar como forma de comparacion entre ambos tipos de conexiones eléctricas.

La cuarta columna muestra los valores promedio del voltaje de celda para cada
uno de los experimentos. Se observa que la configuracion monopolar proporciona
menores valores de Upom €n comparacion con la conexion bipolar. Esto se debe
fundamentalmente al potencial reversible del electrodo bipolar. También muestra que la
eficiencia de corriente para la disolucion del dnodo terminal es siempre cercana al
100%. Incluso, se observan valores mayores que pueden adjudicarse a la destruccion
mecanica del electrodo como consecuencia del desprendimiento de particulas por la
disolucion de la malla metalica. No obstante, para el caso del electrodo bipolar el
rendimiento de corriente es mucho menor.

Para los experimentos 5-7, la densidad de corriente en el electrodo bipolar
super6 el valor recomendado de 24 mA cm™, lo cual puede identificarse como la causa
del bajo valor de rendimiento debido a que parte del cobre se oxido6 al estado superior
dando 6xido ctiprico. Por otra parte, esta evidencia experimental corrobora que el valor

de densidad de corriente méaxima para el anodo es conservativo. Pese a ello, para los
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experimentos 1, 2 y 4, la densidad de corriente del electrodo bipolar es inferior al valor
recomendado, lo cual permite en general lograr rendimientos de corriente mayores al de
los experimentos 5-7 pero sin alcanzar el alto valor logrado en los anodos terminales.

La Figura 5.16 representa la eficiencia de corriente en funcion del espacio inter-

electrodo y la Figura 5.17 en funcién de la seccion transversal del espacio inter-

electrodo.
Anodo Electrodo Catodo 5
Exp. Gap (mm) Sgap (€M")
terminal bipolar central

Gap 1=30.14 S =58.52

1 Electrodo 1 Electrodo 5 Céatodo 2
Gap2=17.02 S, =4.14
Gap 1=20.46 S1=45.94

2 Electrodo 1 Electrodo 3 Catodo 1
Gap 2 =18.94 S, =14.92
Gap 1 =20.46 S1=45.94

3? Electrodo 1 Electrodo 3 Ciatodo 1
Gap 2 =18.94 S, =14.92
Gap 1 = 14.04 S1=34.35

4 Electrodo 1 Electrodo 2 Catodo 1
Gap2=24.14 S, =22.96
X Gap 1=9.21 S;=13.08

5 Electrodo 2 Electrodo 4 Catodo 2
Gap2=17.95 S, =4.92
Gap 1 =9.21 S1=13.08

6 Electrodo 2 Electrodo 4 Catodo 2
Gap2=17.95 S, =4.92
Gap 1=20.46 S1=45.94

7 Electrodo 1 Electrodo 3 Catodo 1
Gap 2 =18.94 S, =14.92
8° Electrodo 3 - Catodo 2 Gap = 16.14 S;=14.13
9¢ Electrodo 1 - Catodo 1 Gap =429 S;=0606.11

Tabla 5.3. Configuraciones espaciales de los electrodos en el reactor electroquimico. * Con
cinta de teflon en la parte superior e inferior del electrodo bipolar. ® Electrodo bipolar y catodo
terminal con separadores. © Monopolar. Gap representa el espacio inter-electrodo y Sy, s el

area de la seccion transversal del espacio inter-electrodo.
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1 t Uprom ja jc jbip Eca Ecbip

Exp.
(A)  (min) (V) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (%) (%)

1 1.5 60 2.175 7.12 58.05 23.78 112.75 41.32

2 2.11 60 2.277 10.02 156.07 19.80 106.42 71.22

3° 2.5 50.6 2486 11.87 184.91 23.46 94.22 82.22
4 3 30 2.337 14.24 221.89 22.67 109.38 64.67
5 3 30 2.777 22.67 116.10 40.84 108.81 52.35

6 4 225 2.602 30.23 154.80 54.46 112.19 50.74
7 467 1927 2955 22.17 34541 43.82 108.81 27.35
8¢ 2.5 36 1.339 23.46 96.75 - 108.53 -

9° 5 30 2.047 23.74 369.82 - 104.09 -

Tabla 5.4. Condiciones experimentales de operacion del reactor en configuracion cilindrica. *

C

Con cinta de teflon. ° Electrodo bipolar y catodo terminal con separadores plésticos.

Monopolar.

Puede observarse que para un mismo valor de espacio inter-electrodo, o de su
area transversal, el anodo terminal muestra rendimientos de corriente mas altos que un
anodo bipolar. Ello induce a descartar la oxidacion del hidrégeno, producido

catodicamente, de acuerdo a la siguiente reaccion:

H,,+20H;,, — 2H,0, +2¢ (R12)

2e)
como causa del decrecimiento de la eficiencia de corriente en el electrodo bipolar. Esta
conclusion es validada por el resultado del experimento 5, en donde no se logrd un
mejoramiento al colocar una malla de plastico adosada al lado catddico, con el fin de
evitar la llegada del hidrégeno al anodo respectivo.

Una alternativa para explicar las bajas eficiencias de corriente anddica a jpi, < 24
mA cm™ es la presencia de corrientes parasitas. Analizando la disposicion espacial de

los electrodos en el reactor de configuracion cilindrica se tiene que en la parte lateral es
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imposible el paso de corriente de fuga debido a la placa de cobre que actia como pared

de particion entre ambas celdas.
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Figura 5.16. Eficiencia de corriente anddica en funcidn de la distancia inter-electrodo.
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Figura 5.17. Eficiencia de corriente anodica en funcion del area del espacio inter-electrodo.
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En la parte inferior, dado que el disco plastico con alojamientos para soportar al
electrodo bipolar no genera un cierre estanco, es posible la presencia de corriente de by-
pass. Analogamente, en la parte superior, la formacion de una pelicula de solucion por
capilaridad posibilita la presencia de corriente parasita (Figura 5.18). La fuerza
impulsora para hacer fluir la corriente parasita estd dada por la diferencia de potencial
en la fase solucion entre ambas caras del electrodo bipolar

Agp= Ea, bip Ec, bip (5.2)
Segun las curvas de polarizacion del disco rotatorio, paraj ~ 24 mA cm’” se tiene

que E, vip, kcs = -0.24 V' y E¢ bip, cs = -1.28 V. El didmetro promedio del electrodo

bipolar para el experimento 2 es de 47.53 mm. Considerando un espesor de pelicula de

0.05 cm, el area de flujo seria S = 7x4.753cmx0.05cm = 0.75 cm”.

Pelicula por Nivel de
capilaridad electrolito
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Figura 5.18. Representacion esquematica de la disposicion espacial de los electrodos en el
reactor de configuracion cilindrica, ilustrando las posibilidades de presencia de corrientes

parasitas en la parte inferior y superior del electrodo tridimensional bipolar.

La longitud de pelicula, /iicula, corresponde a la altura que se establece entre el

nivel del electrolito y la parte superior del electrodo bipolar, siendo igual a 0.5 cm. La
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conductividad de la solucién de cloruro de sodio alcalina en presencia de CaG fue
determinada experimentalmente como 150.8 mS cm™ a 14 °C. Utilizando la ecuacion de
Arps [96] para calcular la conductividad de soluciones de cloruro de sodio a diferentes
temperaturas, la resistividad de la solucion a 80 °C es p° = 2.32 Q cm. La resistencia de

la fase solucion es igual a

Pliena  2.32Qcm x 0.5 cm

R = =1.55Q 53
’ S 0.75cm’ (>3)
Asi, el valor de corriente parasita seria
. E .—FE. ., —024—-(-1.28
I* E%: a, bip ¢, bip — ( )Xz 0.67 A (54)
R, R, 1.55 Q

El valor experimental de I para el experimento 2 es 0.61 A. Por lo tanto, para disminuir
el flujo de corriente de by-pass, se realizd6 un experimento con un disco de teflon
colocado en la parte superior e inferior del electrodo bipolar (experimento 3). Con ello,
se pretendidé mejorar la estanqueidad en la parte inferior del electrodo bipolar y
minimizar el efecto de capilaridad en la superior. Como lo muestra la Tabla 5.4, se ha
encontrado que la EC anddica aumenta en forma considerable, lo cual valida la hipotesis
de la presencia de corrientes parasitas. Cabe senalar que el valor de EC para este
experimento, ~82%, fue el valor mayor para el electrodo bipolar bajo las condiciones
experimentales ensayadas.

La Tabla 5.5 muestra la calidad quimica de los polvos de la fraccion menos
densa obtenida en la sedimentacion fraccionada. El analisis presenta un bajo contenido
de cobre metalico y un porcentaje cercano a 90% de 6xido cuproso. El contenido de
oxido cuprico puede deberse a la oxidacion del Cu,O durante la manipulacion de la
solucion al finalizar el experimento. La calidad quimica lograda con el reactor bipolar es

similar a la obtenida con el sistema monopolar.
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Exp. % w Cu,O % w Cu % w CuO

3 87.99 0.32 11.69
5 93.30 0 6.70
6 93.61 0.72 5.67
7 89.28 0.72 10

Tabla 5.5. Calidad quimica de los polvos obtenidos. * Con cinta de teflon. ° Electrodo bipolar y

catodo terminal con separadores plasticos.

La Figura 5.19 presenta fotomicrografias de los polvos obtenidas con MEB. Se
observa que las particulas de 6xido cuproso exhiben una forma octaédrica, donde cada
componente es una piramide de base cuadrada alargada. La particula es muy pequeiia,
de unos cuantos micrones de didmetro. Cabe sefialar que las particulas podrian retener
solucion de NaCl durante la etapa de formacion de los cristales de Cu,0O, dificultando la
desorcion de los iones CI” durante el lavado. Si el tiempo de lavado es prolongado, se
esperaria un bajo contenido de cloruro en el polvo de 6xido cuproso producido [40].

A partir de los resultados aqui mostrados, se observa que el desempeiio de
reactores en escala laboratorio con un electrodo tridimensional bipolar de mallas de
cobre es aceptable para la produccion de polvos de 6xido cuproso. La configuracion del
reactor es mas simple que sus anadlogos monopolares. No obstante, se ha corroborado
que la presencia de corrientes parasitas constituye la principal desventaja de estos
equipos. Consecuentemente, es necesario prestar especial atencion a los aspectos de

disefio para lograr minimizarlas.
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Figura 5.19. Fotomicrografias del polvo de 6xido cuproso. 250 g L™ NaCl, pH 10, 5 g L CaG,
80 °C, I = 2.5 A, t = 50.6 min. Disco de teflon en la parte superior e inferior del electrodo

bipolar.
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Conclusiones

A partir del trabajo de investigacion realizado en esta tesis de doctorado, se
obtienen las siguientes conclusiones:

* Es importante considerar la presencia de corrientes parasitas en el interior de los
electrodos tridimensionales, ya que dichas corrientes modifican la distribucion
de corriente y potencial alterando, por ejemplo, la distribucion de espesores de
depositos de cobre en sistemas reversibles.

* El modelo matematico propuesto para sistemas reversibles representd
adecuadamente la variacion de espesores de deposicion de cobre en soluciones
acidas de sulfato ctprico en presencia de un electrolito soporte (Na,SO,), para
un espesor dado de electrodo tridimensional bipolar.

= Debido a que el flujo de solucion en el interior de la estructura tridimensional no
es uniforme, se presentan variaciones del espesor del metal electrodepositado a
lo largo del ancho del electrodo. Ademas, se tienen diferentes caracteristicas
morfologicas de los depositos en funcion de la distribucion de sobrepotencial a
lo largo del espesor de lecho catodico.

= Si se considera una cinética electrodica de control por transporte de materia a
bajos sobrepotenciales, el modelo matematico tiene resolucion analitica
posibilitando la definicion de nimeros adimensionales que permitan analizar los
efectos de parametros cinéticos, electroquimicos y geométricos sobre la
corriente parasita.

= Si se considera que el sistema se encuentra en condiciones de corriente limite
para la reaccion catddica, es posible identificar la influencia de la corriente de
by-pass sobre el espesor optimo de lecho necesario para llevar a cabo una

reaccion dada.
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Para sistemas reversibles, el reactor electroquimico muestra distribucion axial de
corriente como consecuencia de la reaccion anodica en el electrodo bipolar.

La importancia de los resultados mostrados en el Capitulo 2 radica en el hecho
que el modelo tedrico planteado proporciona informacion cuantitativa valiosa en
el analisis del desempeio de reactores electroquimicos con conexidon bipolar,
operando de manera galvanostatica en un circuito de flujo de fluido continuo,
considerando una reaccion bajo control cinético mixto.

El tratamiento matematico mostrado en el Capitulo 2 puede ser extendido a otro
tipo de estructuras tridimensionales conectadas de manera bipolar, utilizando
para ello las correlaciones apropiadas que determinan el area de electrodo por
volumen de reactor y los coeficientes de transporte de materia.

En el caso de que las reacciones en ambos sectores del electrodo bipolar sean
diferentes, sistemas irreversibles, el tratamiento matematico enunciado en el
Capitulo 3 muestra cualitativamente la tendencia de los resultados
experimentales al incorporar la presencia de corriente de fuga en el interior del
electrodo bipolar.

Los datos tedricos y los valores experimentales de espesores de lecho catddico
coinciden al considerar que los altos valores de corriente parasita restringen los
procesos faradaicos a espesores pequefios a ambos lados del electrodo
tridimensional.

A partir de los resultados obtenidos en el Capitulo 3 para sistemas irreversibles,
es necesario enfatizar la importancia de que los potenciales reversibles de las
reacciones en ambos extremos del electrodo bipolar sean lo mas cercanos

posible para minimizar la fraccion de corriente de by-pass, cuyos valores en el
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presente estudio resultaron ser altos, provocando una disminucion marcada de la
eficiencia de corriente.

Los experimentos realizados en el Capitulo 3 para el caso de concentracion de
cobre en solucion constante posibilitaron la obtencion de los espesores de lecho
catodicos experimentales, los cuales pueden ser utilizados como valores de
referencia en posibles aplicaciones practicas de este tipo de reactores con
electrodos bipolares.

Teniendo en consideracion los espesores de lecho catodico obtenidos
anteriormente, se evalué el desempefio de reactores electroquimicos con
electrodos tridimensionales bipolares para el tratamiento de efluentes, en el caso
de que la reaccion de interés fuera la deposicion de un metal a partir de
soluciones diluidas.

Utilizando como reacciones test la deposicion de cobre a partir de soluciones
diluidas de sulfato cuprico en medio acido y la generacion de oxigeno como
reaccion anddica, el reactor presentd un buen desempefio para el procesamiento
de efluentes, presentando ventajas de facilidad de construccion con respecto a
sus contrapartes monopolares.

El principal problema que se tiene en la operacion de reactores con electrodos
bipolares es la presencia de corrientes de fuga altas, que fluyen a través de los
poros de la estructura tridimensional, disminuyendo la eficiencia de corriente de
los procesos de interés.

Otra de las posibles aplicaciones en las cuales los reactores con electrodos
bipolares tendrian ventajas de construccion y costos, es la produccion de

sustancias con alto valor agregado, como la obtencion de polvos de 6xido
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cuproso a partir de material de rezago de cobre, mediante la electrolisis de
soluciones concentradas de cloruro de sodio en medio alcalino.

Dado el interés econdomico que trac consigo el proceso antes mencionado, se
estudio la termodindamica del sistema Cu-CI-H,O a temperatura ambiente y 80
°C, observando que la quimica de solucion de este sistema es compleja y que no
debe ser infravalorada a la hora de discutir los resultados experimentales
obtenidos.

La produccion de polvos de Cu,O de calidad aceptable no es simple, y se ve
influenciada enormemente por las condiciones de operacion del reactor. Sin
embargo, manipulando las variables operativas es posible obtener, en un reactor
electroquimico bipolar, productos cuyas especificaciones se encuentran cercanas
a las solicitadas por las normas ASTM para uso industrial.

En términos generales, un reactor electroquimico operando con electrodos
tridimensionales bipolares es una alternativa interesante desde el punto de vista
economico (menores costos de inversion, diagramas de proceso simples) y
académico (profundizacion en la modelacion de sistemas electroquimicos y
puesta a punto de reactores) ya que requiere conocimientos de electroquimica
basica y aplicada, matematicas avanzadas y un caracter de superacion continuo
para afrontar los retos que supone el hecho de aportar conocimientos a partir de
una caja negra en donde el investigador sdlo conoce las condiciones de entrada y
de salida, teniendo como unicas herramientas la experiencia y las habilidades

adquiridas con el correr de los experimentos...
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Lineas de investigacion que derivan del trabajo de tesis

En el desarrollo de cualquier trabajo de investigacion siempre van quedando
topicos en los que uno desearia poder profundizar por una cuestion puramente filosofica
o practica. Sin embargo, es menester de cada uno cumplir cabalmente los tiempos que
nos han concedido para realizar nuestras investigaciones. Es por ello que, a juicio del
presente tesista, las siguientes investigaciones pueden derivar del trabajo realizado al
momento:

= Cambio de escala y optimizacion de reactores electroquimicos bipolares para el

tratamiento de efluentes.

= (Cambio de escala y optimizacién de reactores electroquimicos bipolares de

configuracion cilindrica para la produccion de 6xido cuproso.

= Estudio experimental y tedrico de reactores con electrodos tridimensionales
bipolares en sistemas bifasicos (gas-liquido) aplicado a la eliminacion de
contaminantes gaseosos, por ejemplo la oxidacion de didxido de azufre, o la
produccion de sustancias, tal como la generacion de agua oxigenada por

reduccion de oxigeno.
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Produccion cientifica

El trabajo de investigacion de esta tesis dio como resultado la publicacion de dos

articulos en revistas indexadas con referato y la asistencia a dos congresos

internacionales del area de Electroquimica presentando trabajos en formato poster.

0. Gonzélez Pérez, J. M. Bisang, "A simplified model of an electrochemical
reactor with a bipolar three-dimensional electrode", 6th Spring Meeting of the
International Society of Electrochemistry, Foz do Iguacu, Brasil, 16 al 19 de
marzo de 2008. Numero de Referencia del Resumen: S2P-036, pagina 218.

Poster.

O. Gonzalez Pérez, J. M. Bisang. Theoretical and experimental study of
electrochemical reactors with three-dimensional bipolar electrodes, J. Appl.

Electrochem. 40 (2010) 709-718.

O. Gonzalez Pérez, J. M. Bisang, "Estudio de reactores electroquimicos con
electrodos tridimensionales bipolares para la electrdlisis de soluciones diluidas
de cobre", XIX Congreso de la Sociedad Iberoamericana de Electroquimica y
XXXI Reunion del Grupo de Electroquimica de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica, Alcala de Henares, Espafia, 27 de junio al 2 de julio de 2010. Nimero

de Referencia del Resumen: PD-07, pagina 501. Poster.

0. Gonzélez Pérez, J. M. Bisang. Modelling of three-dimensional bipolar

electrodes with irreversible reactions, J. Appl. Electrochem. 41 (2011) 609-616.

175



176






Apéndice



Apéndice. Teorema del problema con condiciones de contorno

Teorema: Sea la ecuacion diferencial ordinaria a resolver:

dzn(x)

=) (A1

Asumiendo que g(77(x)) es continua en el intervalo P={-eo<x<+e}, y que

d d d d
g(n(x)) = g(i](x)) n(x) es continua sobre P. Si se satisface que M>O
dx dn(x) dx dx
para todo xe P, entonces el problema con condiciones de contorno
d’n(x) dz(x) :
o =g(n(x)), n(x)_, =n(0), ar |, = P, (A2)
tiene solucion tnica para 0<x< L.
Demostracion: En este caso
g(n(x))=4p.j(n(x)) (A3)

siendo A, p, > 0. Derivando la expresion cinética para control mixto, ecuacion (2.15),

se tiene

4i(x) =(V _];B exp[ v.+B8)/n(x ]+ ¢ |exp|:vf77 :|+ exp[ﬁf?] j N

dn(x) exp[ﬁfﬂ X J+L (A4)
Jo i

dj(x)

nx

donde f = % Dado que v, > /3, entonces se concluye que >0 para 0<x<L.

dn(x)

Para que exista solucién tUnica, se requiere que >0. Conforme el proceso

faradaico se lleva a cabo a una distancia cada vez mas alejada del borde del electrodo

bipolar enfrentado al 4nodo terminal, el valor de sobrepotencial se torna mas positivo,
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por lo que se tiene que 7(x,)—7(x,)>0, siendo x, >x,. Por lo tanto, la pendiente

entre estos dos puntos sera positiva y mayor que cero, considerando que no existe una

o . dn(x
zona inactiva en el electrodo bipolar. De esta manera, se tendra que ZEC ) >0. Por

consiguiente, se obtiene que

dg(x) dg(x)dn(x) di(x) dn(x)
o an(x) darPan() a0 (A5)

Asi, se cumple el Teorema del problema con condiciones de contorno, por lo que
se esta en posibilidades de encontrar la solucion tnica para la ecuacion diferencial (2.7)
con sus correspondientes condiciones de contorno mediante la aplicacion del método de

diferencias finitas.
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