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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION DE UN REACTOR ELECTROQUIMICO TIPO FILTRO PRENSA
CON ELECTRODOS BIDIMENSIONALES VIA CORRIENTE LIMITE MEDIANTE REDUCCION DE
cu(ll) A Cu(0) *

AUTORES: LIZCANO PULIDO, Angie Katherine, y, ROMERO DUARTE, Claudia Cristina. **

PALABRAS CLAVES: coeficientes transferencia de masa, reactor electroquimico, corriente limite.

DESCRIPCION: Este trabajo estd enmarcado en el trabajo de investigacion de maestria en
ingenieria quimica “Estudio de la factibilidad de implementaciéon de un proceso fotoelectroquimico
para la remocién de mercurio y oxidaciéon de cianuro en soluciéon acuosa”. El presente trabajo da a
conocer los resultados de la caracterizacion del reactor electroquimico tipo filtro prensa UIS-
GIMBA 01 que utiliza como catodo una malla tejida de acero inoxidable AISI 304 y como anodo
una malla expandida de acero inoxidable AISI 304 dopada con una pelicula semiconductora de
TiOx-N, para ello se utiliz6 la metodologia de corriente limite a diferentes condiciones
hidrodinamicas (0,76, 1,00, 1,50, 2,00 LPM) usando el sistema cobre en medio de sulfatos a pH
acido. Se realiz6 un estudio de microelectrdlisis para determinar el potencial de reduccion del Cu(ll)
mediante voltamperometria lineal y un estudio de macroelectrélisis para determinar los coeficientes
de transferencia de masa K, empleando la técnica cronoamperometria. Se obtuvieron valores de
coeficientes de transferencia de masa K,, del mismo orden de magnitud (10~%) que los reportados
en la literatura para otros reactores electroquimicos tipo filtro prensa caracterizados con el sistema
modelo de reduccién de Cu(ll).

La caracterizacion se realiza mediante la correlacion de nimeros adimensionales Sh = aRe?Sc33,
donde Sh es el ndmero de Sherwood Sh =K,d./D, Re es el numero de Reynolds
Re =Vd,/9y Sc es el nimero de Schmidt Sc = 9/D, a esta asociada a la geometria y dimensiones
del reactor y b asociado a la hidrodinamica del fluido. El valor de la constante a fue 7,081 y el
exponente b 0,3475.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Julio Andrés
Pedraza Avella. Codirector Sandra Milena Garcia.
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ABSTRACT

TITLE: CHARACTERIZATION OF A FILTER-PRESS TYPE ELECTROCHEMICAL REACTOR
WITH TWO-DIMENSIONAL ELECTRODE BY LIMITING CURRENT USING REDUCTION Cu (1)
TO Cu (0) *

AUTHORS: LIZCANO PULIDO, Angie Katherine, y, ROMERO DUARTE, Claudia Cristina. **
KEYWORDS: mass transfer coefficients, electrochemical reactor, limiting current.

DESCRIPTION: This study is framed in the master investigation in chemical engineering “Study the
feasibility of implementing a photoelectrochemical process for simultaneous reduction and oxidation
of mercury cyanide in effluents from gold mining process” This study presents the results of the
characterization of filter-press type electrochemical reactor UIS-GIMBA 01 that uses as cathode a
woven stainless steel AISI 304 mesh and as anode an expanded stainless steel AlSI 304 mesh
doped with a N-TiO2 film, for it was used limiting current methodology to different hydrodynamic
conditions (0,76, 1,00, 1,50, 2,00 LPM) using the system the reduction of Cu(ll) ions in aqueous
sulfate solution. A micro-electrolysis study was carried out to determine the reduction potential of
the Cu(ll) by lineal voltammetry technique and macro-electrolysis study to estimate the mass
transfer coefficients, K, by chronoamperometry technique. Values of mass transfer coefficients K,
were the same order of magnitude (10'5) than reported in the literature for other filter press type
electrochemical reactors characterized by model system reduction of Cu (ll).

The characterization was carried out by dimensionless correlation Sh = aRe?Sc%33 where Sh is the
Sherwood number Sh = K,,d./D, Re is the Reynolds number Re =Vd,/9 and Sc is the Schmidt
number Sc = 9/D, a is characteristic of the design geometry and reactor size and b reflects the fluid
flow influence.the value of a was 7,081, and the exponent b was 0,3475.

*Thesis
** Faculty of Engineering physic-chemical. School of Chemical Engineering. Director Julio Andrés
Pedraza Avella. Co-director. Sandra Milena Garcia
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INTRODUCCION

Los avances tecnologicos junto con el desarrollo de nuevos materiales y
geometrias para los electrodos han contribuido al progreso de la ingenieria
electroquimica en diversas aplicaciones tales como la electrosintesis, el
tratamiento de superficies, la extraccion y purificacion de metales y la solucion de
problemas ambientales relacionados con el tratamiento de efluentes provenientes

de diversas industrias [12].

El reactor electroquimico es el corazon de todo proceso electroquimico por tanto,
Su caracterizacion es de gran importancia para elegir las condiciones de operacion
Optimas y su posterior escalamiento y aplicaciéon industrial [9]. El estudio de las
distintas variables y parametros que determinan el comportamiento del reactor
electroquimico se hace mediante el uso de métodos electroquimicos. Estos
métodos son utilizados para analisis cualitativos y cuantitativos, estudiar procesos

de transferencia de masa y mecanismos de reacciones electrodicas [9, 16].

En la caracterizacion del reactor electroquimico se puede hacer uso de dos
estrategias; ecuaciones fundamentales, lo cual exige un alto requerimiento
matematico y computacional; y caracterizacion experimental, lo cual exige el uso
de numeros adimensionales [14]. Dicha caracterizacion experimental emplea
soluciones modelo como ferricianuro/ferrocianuro de potasio, i6n triyoduro en

medio de yoduro potasico y/o iones cuprico en medio de sulfato acido [18].

En este trabajo de investigacion se pretende caracterizar el reactor electroquimico
filtro prensa UIS-GIMBA 01 via corriente limite empleando una solucién modelo de
Cu(ll) en un medio de sulfatos a pH acido con el fin de obtener la correlacion
adimensional que describe el comportamiento del reactor y asi poder compararlo

con reactores electroquimicos del mismo tipo propuestos en la literatura.

Este trabajo estd enmarcado en el trabajo de investigacion de maestria en

ingenieria quimica “Estudio de la factibilidad de implementacién de un proceso

18



fotoelectroquimico para la remocion de mercurio y oxidacion de cianuro en
solucion acuosa” que hace parte del macroproyecto de COLCIENCIAS 9416
“‘Remocién de cianuro y mercurio presentes en los efluentes de la mineria del oro
mediante fotoelectrdlisis” en el cual se utiliza el reactor electroquimico filtro prensa
UIS-GIMBA 01. Para caracterizar dicho reactor, se escogié el sistema modelo
Cu(ll) en medio de sulfatos a pH acido debido que presenta baja sensibilidad a la
luz y caracteristicas similares al comportamiento del mercurio dada su naturaleza

metalica [10]

La caracterizacion del transporte de masa en el reactor electroquimico toma
importancia en el desarrollo de este proyecto de investigacion ya que, se hace
necesario conocer tanto los parametros que lo caracterizan como la eficiencia del
transporte de masa dentro del mismo para un posterior escalamiento y aplicacion
a nivel industrial. Para el desarrollo de éste trabajo, inicialmente se estudié las
condiciones necesarias para llevar a cabo la reduccion de Cu(ll) a Cu(0) a partir
de estudios de microelectrdlisis; posteriormente, se determind los coeficientes de
transferencia de masa (K,,) a diferentes condiciones hidrodinamicas y finalmente
se procedié a caracterizar el reactor electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01

mediante nimeros adimensionales.
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1. MARCO TEORICO

1.1. Ingenieria electroquimica

La ingenieria electroquimica tiene como principal objetivo el disefio,
caracterizacion y operacion del reactor electroquimico, tratando de dar al ingeniero
los elementos necesarios para su dimensionamiento o para la adaptacién de

reactores existentes en una operacion especifica [15, 18]

La ingenieria electroquimica tiene una gran variedad de aplicaciones entre las que
se encuentran la sintesis de compuestos organicos, tratamiento de residuos,
recuperacion de metales pesados (Pb, Cd, Cu), deposiciones metalicas,
etc. [4,9,18,] Particularmente la recuperacibn de metales permite obtener
productos de alta pureza y es una alternativa mas ecoldgica frente a los métodos

tradicionales [12]
1.2. Reactor electroquimico

El reactor electroquimico es un montaje controlado que puede operar en batch o
continuo, capaz de soportar una reaccion electroquimica de aplicacién practica
mediante el paso de una corriente eléctrica a través de sus electrodos (anodo y
catodo) en contacto con un electrolito conductor. Es importante tener en cuenta las
condiciones energéticas de potencial, la densidad de corriente y la influencia de la
composicion quimica de la solucibn para garantizar una eficiente

transformacion [18].

Los electrodos deben tener buena conductividad eléctrica para garantizar un
consumo eficiente de energia [17], su material debe ser estable en el medio para
evitar: deterioro y/o corrosion, contaminaciones en el producto, incrementos en los
consumos de: energia, material y mano de obra. La eleccidén del area también es
importante para obtener wuna buena transferencia en la interfase

electrodo/electrolito [18].
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Los electrodos se clasifican en bidimensionales y tridimensionales, los primeros se
caracterizan por tener un area superficial baja y se usan en procesos en los cuales
la velocidad promedio de flujo es baja, ejemplos de ellos son: placas, laminas,
cilindros sdlidos (equivalente a una lamina curvada) [18]. Los electrodos
tridimensionales presentan diferentes geometrias como arreglos de mallas y
electrodos porosos entre otros, cuyo principal objetivo es obtener una mayor area
superficial 'y mayor velocidad de conversion con respecto a los

bidimensionales [17].

En algunos casos se emplean membranas de intercambio iénico selectivas con el
fin de separar los productos, prevenir su contaminacion y asi asegurar el
rendimiento del proceso. Cabe resaltar que el uso de membranas incrementa la
complejidad del sistema, la resistividad del electrolito (sobrepotencial requerido) y

el costo [18].

Uno de los reactores electroquimicos mas empleado es el reactor de electrodos de
placas paralelas o comunmente llamado filtro prensa dada su simplicidad de
construccion, conexiones de electrodo y sellado de membranas. En este tipo de
reactor las distribuciones de potencial y corriente son uniformes y pueden manejar

un amplio intervalo de flujos de electrolitos[16].

1.3. Fenomenos de transporte en reactores electroquimicos

Un proceso electrédico, es una reaccion catalitica heterogénea acompafiada por
transferencia de carga y transferencia de masa en la interfase
electrodo/electrolito [16]. Estos involucran generalmente tres fendmenos: el
primero es una transferencia de masa desde el seno de la solucion hacia la
interfase, el segundo es una transferencia de carga, reaccion electroquimica en el
electrodo y el tercero es un proceso de transferencia de masa por difusion y
conveccioén, donde los productos deben desplazarse al seno de la solucion a fin de
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permitir que otras especies ocupen la superficie del electrodo y reaccionen, como

se ilustra en la Figura 1. [8, 11].

Figura 1. Etapas de un proceso catédico.

Transferencia de masa de

la especie a reducir 0\)

Transferencia de
carga

Transferencia de masa d(e_)
la especie reducida R h

Fuente: Autor

De estas tres etapas, aquella cuya velocidad sea menor controlara el proceso
electroquimico. Generalmente, se busca que todo el proceso esté controlado por
la velocidad a la que las especies llegan al electrodo, es decir, por transporte de
masa, especialmente cuando la concentracion de la especie electroactiva es baja,

ya que la conversion del reactivo dependera de las condiciones hidrodinamicas [4].

1.4. Transporte de masa

Las diferentes formas de transporte de masa para un proceso electroquimico son:

Migracion: Movimiento de las especies cargadas debido a un gradiente de
potencial eléctrico entre el anodo y el catodo [4].

Difusion: Movimiento de las especies debido a diferencias de concentracién entre
la interfase y la solucion [4].

Conveccién: Movimiento de las especies originado por un gradiente de
velocidad [4].
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En los experimentos electroquimicos se usa un exceso de electrolito soporte
electroquimicamente inerte, para asegurar que la migracion de la especie
electroactiva no limite el transporte de masa y se lleve a cabo por difusion,
conveccién o por la combinacion de estos dos [4]. El exceso de electrolito soporte
incrementa la conductividad de la solucion, mejorando el funcionamiento del

circuito electronico al reducir la caida 6hmica en la celda [13].

1.5. Mecanismo difusién-conveccioén

En los procesos electroquimicos con agitacion o de flujo continuo la conveccion es
la contribucion predominante en la transferencia de masa, sin embargo también se
presenta difusion en la superficie del electrodo por ello, estos procesos se llevan a

cabo bajo el mecanismo difusién-conveccion como se explica en el Anexo A [4,16]

En los procesos donde el transporte de masa se lleva a cabo por
difusién-conveccién, y bajo condiciones hidrodinamicas establecidas, una vez que
la concentracion del reactante en la superficie del electrodo cae a cero, la
transferencia electronica es muy rapida y la velocidad de la reaccion
electroquimica dependera de la velocidad de transferencia de masa. Se alcanza
un valor de corriente maxima (limite) independiente del potencial del electrodo y
con la que se obtiene el mayor rendimiento. Como la corriente esta controlada por
el transporte de masa puede ser descrita en funcidn del coeficiente de

transferencia de masa K,, de la siguiente manera:
i1im = NFK ACs, (1)

en donden es el nimero de electrones intercambiados, F es la constante de
Faraday (96.485 A-s/mol), K,, es el coeficiente de transferencia de masa, A es el
area electroactiva del electrodo y C,, es la concentracién del reactante en el seno

de la solucion.

Para este proceso electroquimico se considera que:
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v" No hay reacciones secundarias.

<\

Hay una distribucion uniforme de la corriente (i) y del potencial (E).
v' La disminucion de la concentracion de la especie electroactiva no es
significativa, por lo que la concentracion del seno de la solucién se considera

constante [4].

1.6. Numeros adimensionales utilizados en la caracterizaciéon de reactores

electroquimicos

Distintos grupos adimensionales permiten correlacionar el coeficiente de
transferencia de masa con las variables que se involucran en la medicion
experimental de dicho coeficiente; como ejemplo, se citan los siguientes grupos

adimensionales:

El nimero de Sherwood (Sh), describe la relacién que existe entre el transporte

convectivo y transporte difusivo de masa y esta definido como:

_ Knde 2)

Sh D

en donde K, es el coeficiente de transferencia de masa, d, el diametro

equivalente del reactor y D es el coeficiente de difusién de la especie electroactiva.

El nimero de Reynolds (Re), relaciona la intensidad de conveccién forzada, con

respecto a los esfuerzos viscosos

vd, (4)

Re =
=

donde V es la velocidad promedio de flujo, d, es el diametro equivalente del

reactor y 9 es la viscosidad cinematica del fluido.
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Por ultimo, el nimero de Schmidt (Sc), relaciona las propiedades de cantidad de
movimiento del electrolito, con respecto a la difusion de la especie electroactiva de
interés:

S = (5)

T

en donde 9 es la viscosidad cinematica del fluido y D es el coeficiente de difusién

de los iones de interés.

El uso de los niumeros adimensionales, es muy comdn en la ingenieria quimica, ya
que permiten comparar reactores del mismo tipo independientemente de sus
dimensiones. De esta manera, al caracterizar un reactor electroquimico donde
ocurre una reaccion controlada por el transporte de masa (difusion-conveccioén), es
conveniente correlacionar los numeros adimensionales antes descritos de la
siguiente forma:

Sh = aRe?Sc¢ (6)

donde el parAmetro caracteristico a se relaciona con la geometria y tamafio de la
celda, mientras que b se relaciona con el régimen hidrodinamico del fluido y ¢

adquiere el valor de 0,33 para reactores tipo filtro prensa [4].
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La siguiente metodologia fue empleada para el estudio del transporte de masa en

el compartimiento catédico del reactor electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01.

2.1. Selecciony preparacion de los electrodos

La seleccion de los materiales para el catodo y anodo asi como su preparacion se

realizd con base en trabajos anteriores [5].
2.1.1. Anodo

Como anodo se utilizd una malla expandida IMT-10 calibre 20 en acero inoxidable
AISI 304 recubierta con una pelicula semiconductora de TiO,-N de éarea
geométrica 70 cm? (ver Anexo B.1). Las peliculas fueron preparadas por el método
sol-gel y la técnica de dip-coating. Para la obtencion del sol se mezclaron: 1 mL de
acetilacetona (Aldrich, 99%, empleada como agente acomplejante), 0,6 mL de
acido nitrico (Carlo Erba, 65%, empleado para regular el pH) y 30 mL de agua
desionizada. La mezcla se agité durante 30 minutos a temperatura ambiente.
Seguidamente se adicion6 gota a gota una solucion con 5 mL de tetraisopropéxido
de titanio (Aldrich, 97%, empleado como precursor del TiO;) y 5 mL de isopropanol
(Merck, 99.8%, empleado como solvente). La mezcla se agité por 12 h.
Posteriormente se agreg6 gota a gota 5 mL de trietilamina (Merck, 99%, empleado
como agente dopante de N). La mezcla se agitd6 nuevamente por 12 h hasta
obtener el sol. A continuacién se procedi6 al recubrimiento de las mallas con el sol
empleando una velocidad de retiro de 6 cm/min. La pelicula se seco a temperatura
ambiente por 30 min. Luego se realizé un tratamiento hidrotermal en autoclave a
17 psi y 125 °C durante 4 h para favorecer el dopaje. Finalmente, la pelicula se
calcind a 300°C por 1 h. [2, 5].
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2.1.2. Céatodo

El catodo empleado es una malla tejida de 40 huecos por pulgada en acero
inoxidable AISI304 de &rea geométrica 70 cm? El céatodo fue sometido
previamente a un bafio ultrasonico con etanol y posteriormente con acetona

durante 20 min (ver Anexo B.2).

2.2. Reactor electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01
El disefio detallado del reactor electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01

construido se muestra en la Figura 2.

Figura 2 Diagrama esquematico del reactor a caracterizar

Tapa de

Distribuidores PMMA

de PMMA
Membrana
aniénica

Fotoanodo

Empaques de
neopreno

Fuente: Autor
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El reactor electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01 esta construido en
polimetiimetacrilato (PMMA) y consiste en un montaje con mdltiples divisiones
rectangulares separadas por empaques de neopreno y selladas con 6 tornillos de
4 mm de espesor en sus extremos para evitar las fugas de fluido. Los
distribuidores de PMMA, donde se establece la zona para llevar a cabo la
reaccion, presentaban unos difusores a la entrada y salida (canales cilindricos)
con el fin de permitir la distribucion adecuada del flujo, mantener un perfil
desarrollado y evitar la formacién de caminos preferenciales, zonas muertas y/o
recirculaciones (ver Anexo C). El reactor operd con dos distribuidores de PMMA
separados por una membrana anidnica Ameridia Neosepta AMX. Los electrodos
empleados para llevar a cabo la caracterizacion del reactor se fijaron a los
extremos de los distribuidores y fueron sujetados con empaques de neopreno a
las tapas de PMMA. Las dimensiones del reactor electroquimico se presentan en
la Tabla 1.

Tabla 1 Dimensiones del canal

Ancho, A Espesor, B Longitud, L Diametro equivalente, d,
(cm) (cm) (cm) (m)
7,0 2,0 10,0 0,0311

Fuente: Autor

El modo de operacion del reactor es continuo con recirculacion; lo cual requiere de
un sistema hidraulico para mantener la recirculacion constante del fluido de

trabajo. El sistema hidraulico se ilustra en la Figura 3.
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Figura 3. Sistema hidraulico
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Fuente: Autor

El sistema esta compuesto por dos contenedores de PET con capacidad de 4 L
para el almacenamiento de la solucion de trabajo, ocho valvulas de PVC de
% pulgada, dos bombas centrifugas marca Little Giant modelo 2-MD, dos
rotametros marca Dywermod 144% tuberias y conexiones de PVC Pavco (ver
Anexo D).

2.3. Medicion del area electroactiva de los electrodos

Para determinar el area electroactiva del electrodo se efectué una serie de
voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido (20, 50, 75,100,
125,150 mV/s) en el sistema modelo, solucién 0,004 M de ferricianuro [Fe(CN)e]*
1,0 M de nitrato de potasio KNOs. La aplicacion de pulsos de potencial durante la
voltamperometria ciclica permiti6 monitorear la corriente producida por la

reduccion de ferricianuro [Fe(CN)g]® a ferrocianuro [Fe (CN)g]* [1]
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Se utilizdé un sistema de tres electrodos en una celda de vidrio Pyrex de volumen
100 mL bajo una atmésfera permanente de nitrégeno con el objetivo de evitar que
las mediciones voltamperométricas sean afectadas por la reduccion del oxigeno
presente. Se estudio el electrodo empleado como cétodo el cual consistié en: una
malla tejida de 40 huecos por pulgada en acero inoxidable AISI 304 de éarea
geométrica 1 cm? y cuando se estudid el electrodo empleado como anodo se
utilizé una malla expandida IMT-10 calibre 20 en acero inoxidable AISI 304
recubierta con una pelicula semiconductora de TiO»-N de area geométrica 0,5 cm?
(un rombo). El electrodo auxiliar consistié en una barra de grafito de 6,15x102 mm
(Alfa Aesar, 99,9995%) y el electrodo de referencia fue un electrodo de
Ag/AgCI 3M. Se seleccion6 un intervalo de potencial entre -0,57 y 0,88 V vs
Ag/AgCl iniciando el barrido de potencial a partir del potencial de circuito abierto
(OCP, Open Circuit Potencial) en direccion negativa a diferentes velocidades de

barrido previamente mencionadas.

2.4. Estudios electroquimicos utilizando el sistema Cu(II) + 2e~! - Cu(0)

2.4.1 Solucién modelo

La reduccion de Cu(ll) en un medio de sulfatos a pH acido es el sistema mas
empleado para estudios de caracterizacion del transporte de masa en reactores
electroquimicos empleados para la recuperacién de metales. Este sistema es muy
estable, presenta baja sensibilidad a la luz [18] y ocurre a potenciales lejanos de

donde la evolucién de hidrogeno se lleva acabo [9]

Los estudios electroquimicos se llevaron a cabo empleando dos soluciones, una
para el catolito y otra para el anolito. La solucidn para el compartimiento catodico
consistid6 en una solucién 0,01 M de Cu,SO, y 0,5M de NaSO, la cual es
preparada con agua desionizada y el pH ajustado a 2 con H,SO,4. Adicionalmente,
este sistema es burbujeado con nitrégeno durante 20 min antes de iniciar los

experimentos para minimizar el efecto que el oxigeno disuelto tiene sobre las
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respuestas voltamperométricas. La solucidon para el compartimiento anddico

consistié en una solucién 0,5 M de Na,SO, también ajustado a pH 2.

2.4.2. Estudio de microelectrdlisis para determinar el potencial de reduccion
de Cu(ll) a Cu(0)

La técnica electroquimica empleada fue la voltamperometria lineal, la cual consiste
en aplicar sobre el electrodo de trabajo un barrido de potencial para obtener una
respuesta en corriente [3]. Se inici6 el barrido desde el potencial de circuito abierto

(OCP) hacia potenciales mas negativos a una velocidad de barrido de 30 mV/s.

Para éste estudio se utilizé un potenciostato-galvanostato Autolab 302N y una
celda de vidrio Pyrex de tres electrodos. El electrodo de trabajo consistiéo en una
malla tejida de 40 huecos por pulgada en acero inoxidable AISI 304 de area
geométrica 1 cm?, el electrodo auxiliar consisti6 en una barra de grafito de
6,15%x102 mm (Alfa Aesar, 99,9995%) y el electrodo de referencia fue un electrodo
de Ag/AgCl 3M (ver Anexo E).

2.4.3. Estudios de macroelectrdlisis para determinar los coeficientes de
transferencia de masa (Ky) en el reactor electroquimico filtro prensa
UIS-GIMBA 01.

Para éste estudio se utilizd un potenciostato-galvanostato Autolab 302N y el
reactor electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01. El catodo consistio en una
malla tejida de 40 huecos por pulgada en acero inoxidable AISI 304, de é&rea
geométrica 70 cm? (area electroactiva de 86,6 cm?). El anodo consistid6 en una
malla expandida IMT-10 calibre 20 en acero inoxidable AISI 304 recubierta con
una pelicula semiconductora de TiO,-N de &rea geométrica 70 cm? y el electrodo

de referencia utilizado fue Ag/AgCl 3M.

Estos estudios se realizaron para determinar el coeficiente de transferencia de

masa K,, Yy asi obtener las correlaciones adimensionales del reactor
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electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01. La técnica electroquimica empleada
fue la cronoamperometria, que consiste en medir la intensidad de corriente que
fluye por un electrodo en funcion del tiempo, cuando se somete a un escalon de
potencial [1]. Los pulsos de potencial se aplicaron al electrodo de trabajo durante
3s y fueron elegidos a partir de los estudios de microelectrdlisis realizados
previamente, -0,75V < E < 0,10 V vs. Ag/AgCl, iniciando desde el potencial de
circuito abierto (OCP) a diferentes razones de flujo (0,76, 1,00, 1,50 y 2,00 L/min).

2.4.4. Caracterizacion del reactor electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01.

Una vez determinados los coeficientes de transferencia de masa (K,,) para cada
una de las velocidades promedio de flujo, se caracteriza el reactor electroquimico
filtro prensa UIS-GIMBA 01 mediante la correlacion Sh = aRe?Sc%33 con el fin
obtener los parametros caracteristicos a y b y de esta manera comparar las

propiedades de transporte de masa con otros sistemas electroquimicos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Determinacion del area electroactiva

Los resultados obtenidos al aplicar la técnica de voltamperometria ciclica sobre
una malla tejida de 40 huecos por pulgada en acero inoxidable AISI 304 de area
geométrica 70 cm? en una solucién 0,004 M de ferricianuro [Fe (CN)g]* se

muestran en la Figura 4.

Figura 4. Voltamperogramas ciclicos sobre una malla tejida de 40 huecos por

pulgada en acero inoxidable AISI 304 a diferentes velocidades de barrido.
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Fuente: Autor

A partir de las curvas obtenidas experimentalmente (Figura 4) se determinaron las

corrientes maximas para cada velocidad de barrido con el fin de determinar el area

33



electroactiva del electrodo empleando la ecuacion de Randles-Sevick, de la
siguiente manera:

ip = (2,69 % 10°) - n3/2- A Cy - DY? - /2 (7)
donde ip es la corriente de pico en (A), n el nUmero de electrones intercambiados
(2e”), A el éarea electroactiva del electrodo en cm? C, corresponde a la
concentracién de la especie electroactiva (4x10° molicm®), D es el coeficiente de
difusion, de la especie oxidada (7,60x10°cm?s™) y de la especie reducida
(6,30x10° cm?s™) y v es la velocidad de barrido a la que se lleva a cabo las
voltamperometrias ciclicas. Al correlacionar las corrientes maximas con la
ecuacion de Randles-Sevick (Ec. 7) y mediante una regresion lineal (Fig. 5) se
calcul6 el rea electroactiva de 1 cm? de malla tejida de 40 huecos por pulgada en
acero inoxidable AISI 304

Figura 5. Correlacion de la corriente maxima vs. velocidad de barrido.
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Fuente: Autor
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El valor de la pendiente obtenida de la regresion lineal (Figura 5) corresponde a
0,0047. Conocido este valor se puede obtener el valor del area electroactiva del
electrodo.

4= 0,0047 (9)
- (2,69 * 105) -n3/2 - C,, - D1/?

El area promedio electroactiva de una malla tejida de acero inoxidable AISI 304 de
40 huecos por pulgada con area geométrica de 1 cm? fue 1,24 cm?. Por tanto, el
area electroactiva para un area geométrica de 70 cm? es 86 cm?, resultando asi

benéfico para el desarrollo del proceso.

3.2. Estudio de microelectrélisis para determinar el potencial de

reduccién de Cu(ll) a Cu(0)

El voltamperograma lineal obtenido sobre una malla utilizada como cétodo de area
geométrica 1 cm? empleando la solucién del catolito (0,01 M de Cu,SO, y 0,5 M

de Na,S0O,) a una velocidad de barrido de 30 mV/s se presenta en la Figura 6.

Figura 6. Voltamperograma lineal para determinar el intervalo de potencial de

reduccion de Cu(ll) a Cu(0).

Potencial Catodico (V vs Ag/AgCl)

Densidad de corriente (A!m2)

Region controlada por
el transporte de masa

I
u
=
=
=
=
u
1]
=
=
L
=
u
Iy
-
"
=
;
=
7
[]
0

Fuente Autor

35



En la Figura 6 se observa un solo pico el cual se atribuye a la reduccién de Cu(ll),
se puede observar una meseta en el intervalo de potencial entre —0,5y —

0,35V vs Ag/AgCl, regidén controlada por el transporte de masa, atribuida a la

reduccion del Cu(ll) a Cu(0). A potenciales mas negativos que —0,5V vs Ag/AgCl
la reaccion de evolucion de Hz.toma importancia. Los resultados muestran que la
reduccion de Cu(ll) ocurre en un solo paso ya que el Cu(l) dismuta como se puede
corroborar en la grafica al presentarse un Unico pico de reduccion. Finalmente se
escogié una ventana de potenciales mas amplio con el fin de observar las zonas
donde se presenta control por transferencia de carga y control por transferencia de
masa durante el proceso electroquimico entre —0,75y 0,1V vs.Ag/AgCl con el

gue se llevaron a cabo los estudios de macroelectrélisis.

3.3. Estudios de macroelectrélisis para determinar los coeficientes de
transferencia de masa (Ky,) en el reactor electroquimico filtro prensa
UIS-GIMBA 01.

Las curvas de Densidad de corriente (J) vs. Potencial catédico (E) a un tiempo de

muestreo de 2,5 s se muestran e36n la Figura 7. En el Anexo F se presentan los

resultados cronoamperométricos que permitieron trazar estas curvas.
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Figura 7. Curvas de densidad de corriente vs. potencial catdédico a diferentes

velocidades promedio de flujo

Potencial Catodico (V vs Ag/AgClI)

T L
08 07 -06 -4_5 04 | 03
—=10.76 L/min | |

—+— 1 L/min . .
—&— 1.5 L/min
—v— 2 L/min

Densidad de corriente (Az‘mz)

Fuente: Autor

En la Fig. 7 se puede observar que en la regiéon 1, ubicada en el intervalo
—-0.15V <E<0Vws Ag/AgCl, la reaccion esta controlada por transferencia de
carga y las corrientes registradas permanecieron invariantes ante cualquier
cambio en la hidrodinamica. En la region 2, ubicada en el intervalo —0,35V < E <
—-0,15V vs Ag/AgCl, las pendientes cambian conforme aumenta la velocidad del
fluido y se presenta un control mixto indicando que la velocidad de reaccién esta
controlada tanto por la transferencia de carga como por el transporte de reactivo.
En la region 3, ubicada en el intervalo entre —0,5 V < E < —0,35vs Ag/AgCl se
evidencia un ligero cambio de pendiente que es atribuido a un proceso controlado
por transferencia de masa (zona de corriente limite de difusidon-conveccién). En
esta region el transporte de masa depende de las condiciones hidrodinamicas de
la solucion. Alli el valor de corriente limite aumenta proporcionalmente con la

razon de flujo, debido a la disminucion de la resistencia al transporte de masa
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(capas de difusibn de menor grosor) ocasionado al incrementar las velocidades
promedio de flujo. A potenciales mayores que -0,5V vs Ag/AgCl la evolucion de

hidrogeno toma importancia [15].

Los coeficientes de transferencia de masa (K,,) a diferentes razones de flujo se
estimaron a partir de los valores de corriente limite (i;;,) leidos en las curvas
J vs. E (region controlada por transferencia de masa) a un potencial de trabajo de
—0,4V vs Ag/AgCl mediante la ecuacion 1:

ilim (1)
K =—
™ nFAC,

Teniendo en cuenta que el valor de la constante de Faraday es 96,485 A - s/mol, el
namero de electrones intercambiados es 2 e~ y la concentracion en el seno de la
solucion utilizada fue de 10 mol/m® se estimaron los valores de los coeficientes de
transferencia de masa a diferentes razones de flujo como.se reportan en la
Tabla 2.

Tabla 2. Coeficientes de transferencia de masa a diferentes razones de flujo

Razon Corriente Limite Densidad de Coeficiente de transferencia de
de flujo I[A] Corriente masa
Q [L/min] J [A/m?] Km [m/s]
0,76 0,161499023 18,6481034 0,96 x 1075
1,0 0,180877686 20,8857348 1,08 x 1075
1,5 0,207124634 23,9164393 1,24 x 1075,
2,0 0,226593018 26,1644308 1,36 x 107

Fuente: Autor
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En la Tabla 2 se puede observar que el orden de magnitud de los coeficientes de
transferencia de masa obtenidos en este trabajo son de 10° m/s y aumentan
conforme la razon de flujo incrementa, valores similares se obtuvieron en otros

estudios a pesar de emplear diferentes materiales como catodo [4].

3.4. Caracterizaciéon  del reactor  electroquimico  filtro  prensa
UIS-GIMBA 01

Obtenidos los coeficiente de transferencia de masa K,,, se procedio a caracterizar
el reactor electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01 mediante el uso de nimeros
adimensionales tales como, Sherwood (Sh), Reynolds (Re) y Schmidt (Sc)

empleando la siguiente correlacién adimensional

Sh = aRe?Sc033, (6)
Los valores de Sh , obtenidos para cada uno de los valores de K,,, y los valores de
Re se muestran en la Tabla4, teniendo en cuenta que d,es0,0311m,
Des4,7 X 1071%m?/s[4] y 9es1,172 X 107°m?/s [4]. Cabe resaltar que el

namero de Sc adquirié un valor constante de 2493.

Tabla 3. Numero de Reynolds y Sherwood para el reactor electroquimico filtro
prensa UIS-GIMBA 01

Q [L/min] Re = VTfle Sh = Kn;de
0,76 240 640
1,0 316 716
15 474 820
2,0 632 898

Fuente: Autor
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Los valores obtenidos de Reynolds y Schmidt permitieron realizar la linealizacion
de la Ec. 6 como se muestra en la Figura 8, con el fin de obtener los parametros

caracteristicos a y b y asi compararlos con otros reactores del mismo tipo.

Sh
Ln <W> = b Ln (Re) + Lna (10)
Figura 8 Correlacion de los nimeros Sh y Sc en funcién del nUmero de Re para el

reactor electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01.
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En la Figura 8 se puede evidenciar una tendencia lineal de los datos obtenidos
experimentalmente con un R? = 0,99517, indicando que el régimen de flujo es

anico. Finalmente, la correlacion obtenida para el reactor electroquimico filtro

prensa UIS-GIMBA 01 estudiado en este trabajo es:

Sh = 7,081 * Re%347550.33
(11)
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Los valores obtenidos de los parametros caracteristicos a y b del reactor
electroquimico filtro prensa UIS-GIMBA 01 y otros reactores electroquimicos del

mismo tipo, reportados en la literatura se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4 Pardmetros caracteristicos del transporte de masa en reactores

electroquimicos tipo filtro prensa.

Parametros
_ Solucion o o
Referencia Electrodos Condiciones Caracteristicos
modelo
a b
Presente - Mallas tejidas de | 240<Re<650
_ Cu o 7,081 0,34
trabajo acero inoxidable Sc=2493
Hernandez
y Sanchez- 3
] Fe(CN)s™ | Mallas soldadas
Velasquez, , 270<Re<750 7,92 0,31
/Fe(CN)e~ de acero
2013 o Sc=1123
inoxidable
[7]
Carrefio )
_ ot Placas de carbon | 917<Re<1835
Aguilera, Cu _ 8,50 0,40
vitreo reticulado Sc=2493
1996 [4]
Frias-Ferrer
e 170<Re<1664
et al.,2008 Cu Placas de cobre 1,29 0,44
6] Sc=1559

Fuente: Autor

En la Tabla 4 se puede observar que el valor del pardmetro “a” (7,081) obtenido en

este trabajo y que esta asociado a la geometria del reactor difiere del reportado
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para reactores caracterizados con el sistema modelo de reduccion de Cu(ll) en
medio acido. Para el caso del reactor empleado por Frias-Ferrer [6] esta diferencia
puede atribuirse a que el tamafio de reactor UA63 utilizado es menor y de
geometria no optimizada. En cuanto al valor reportado por Carrefio-Aguilera [4], es
16,7 % mayor y no presenta gran diferencia con el obtenido en este trabajo ya que
se utilizé un reactor sencillo con un anico distribuidor de flujo prevenir la formacion

de flujos preferenciales.

Respecto al valor reportado por Hernandez y Sanchez-Velazques [7], este se
aproxima al obtenido, siendo 10.6% mayor. Al tratarse del mismo reactor (filtro-
prensa UIS-GIMBA 01), las pequefias diferencias pueden atribuirse al sistema
electroquimico utilizado y a las diferentes propiedades quimicas de estos como la

difusividad y la viscosidad cinemética.

El valor del parametro “b” (0,34) obtenido en éste trabajo, asociado al régimen
hidrodinamico (régimen laminar), es comparable y del mismo orden de magnitud
para los diferentes sistemas electroquimicos, en reactores tipo filtro prensa. El
valor obtenido por Hernandez y Sanchez-Velasquez [7] es 8,8% menor al obtenido
en este trabajo, esto puede ser ocasionado por el sistema electroquimico usado
(reduccidén de ferricianuro a ferrocianuro de potasio). En cuanto a las diferencias
en los valores reportados para “b” en Frias-Ferrer [6] y Carrefio-Aguilera [4] son
atribuibles a que las velocidades promedio de flujo utilizadas son mayores a las

del presente trabajo, siendo diez veces mayores en Carrefio Aguilar [4]

La correlacion del niumero de Sherwood en funciéon del nimero de Reynolds se
muestra en la Figura 9, con el fin de comparar los resultados obtenidos en este

trabajo y los reportados en la tabla 4.
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Figura 9. Correlacién del log Sh en funcién del nimero de Re para diferentes

reactores electroquimicos filtro prensa
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Fuente: Autor.

En la Figura 9 se puede observar un comportamiento lineal con pendientes de
similar valor para las correlaciones de los diferentes reactores indicando que se

tiene un unico régimen hidrodinamico y que los procesos se encuentran limitados

por transferencia de masa.
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4. CONCLUSIONES

La reduccion de Cu(ll) en solucidén de sulfatos a pH acido esta controlada por el

transporte de masa en un intervalo de potencial entre

—05V <E< —035V vs2L,
AgCl

Se obtuvieron valores de coeficientes de transferencia de masa K,, del mismo
orden de magnitud (10~%) que los reportados en la literatura para otros reactores
electroquimicos tipo filtro prensa caracterizados con el sistema modelo de
reduccion de Cu(ll). Las pequeriias diferencias pueden atribuirse a variaciones en

el régimen hidrodinamico y el tipo de electrodos utilizados.

Los pequefios valores de "b" respecto a los de "a, reflejan una baja influencia del
flujo del fluido (régimen laminar) en el transporte de masa y una mayor importancia

a la configuracién geométrica de los distribuidores a la entrada y salida.

La correlacion adimensional obtenida para el reactor electroquimico filtro prensa

UIS-GIMBA 01 via corriente limite fue Sh = 7,08Re%3*Sc1/3,
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ANEXO A CAPA LIMITE DIFUSION- CONVECCION

La combinacion del transporte de masa por conveccion y difusion puede originar
perfiles de concentracion complejos y dificiles de modelar. Con el fin de describir
de manera cuantitativa cada una de las propiedades en la interfase
electrodo-electrolito, se han establecido diferentes modelos fisicos dentro de los
gue se encuentra el modelo de la capa de difusion de Nernst el cual, constituye
una buena aproximacion. Este modelo asume que la capa del electrolito cerca del
electrodo puede dividirse en dos zonas: una capa de espesor 6y cerca al
electrodo, donde la difusién es la Unica forma del transporte de masa; y otra capa
externa, donde la conveccion es la principal forma del transporte de masa, como
se muestra en la Figura A.1.a.

A.1l. Representacion del modelo de la capa limite de difusién-conveccion para
procesos electroquimicos controlados por transferencia de masa: a) Perfil de la
capa de difusion de Nernst, b) perfil de concentracion a diferentes valores de

corriente y c) curva corriente-potencial.

C
(q) |-RFUSION ! CONVECCION
a !

1
Capa d% +Nivel de reactivo en
CO Nernst”/, el seno de la
i solucién (C)
! I

5y X

Fuente: WALSH, F. 2000 [18]
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Si la reaccion es controlada Unicamente por el transporte de masa y se impone
una serie de valores de corriente que aumentan desde I = 0 hasta I, (corriente
limite), la concentracién de O en la superficie del electrodo disminuira desde un
valor igual a la del resto de la solucion hasta cero, como se muestra en la
Figura A.1.b. ya que ésta especie es transformada en R tan pronto alcanza la
superficie del electrodo. Idealmente el valor de la corriente limite (I;), es

independiente del potencial aplicado (E), como se muestra en la Figura A.1.c.
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ANEXO B. ELECTRODOS EMPLEADOS EN EL REACTOR FILTRO PRENSA
UIS-GIMBA 01

B.1. Pelicula semiconductora de TiO,-N soportada en una malla soldada IMT-10
calihre 20 en acero innxidahle AISI 304

RIS

LK AXNANK, 7o
s 0e0e%
9.0.90.0.9.90.0.9.¢0.0.¢

N

B.2. Malla tejida de acero inoxidable AISI 304 de 40 huecos por pulgada.

7cm

10 cm
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ANEXO C. DISTRIBUIDOR DE FLUJO DEL REACTOR FILTRO PRENSA
UIS-GIMBA 01

C.1. Vista detallada del distribuidor (entrada y salida del fluido).

—>Salida gg
fluidg

Entrada
del fluigy —>|

Fuente: Autores
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C.2. Planos y dimensiones del distribuidor de flujo empleado en este estudio.
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ANEXO D. SISTEMA HIDRAULICO DEL REACTOR ELECTROQUIMICO UIS-GIMBA-01

D.2. (a) Contenedor de solucion electrolitica, (b) Véalvulas de bola, (c) Bomba
centrifuga, (d) Reactor Electroquimico de placas paralelas, (e) Flujometros

Fuente: Autores
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ANEXO E. MONTAJE PARA LAS PRUEBAS DE MICROELECTROLISIS

E.1. Montaje de la celda

Fuente: Autores

E.2. Equipo utilizado / Potenciostato Autolab 302N

Fuente: Autores
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ANEXO F. CURVAS CRONOAMPEROMETRICAS PARA LA SOLUCION
MODELO Cu(ll)/Cu(0) A DIFERENTES CAUDALES

—— 0,20V
—— 0,10V
0.00 4 —-0,10W
r_ —— 0.z0v
D054 f —— 020V
: —-0.40V
0104 ) —— 0,43V
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| —— 0,52V
e 0204 f s
o !'|| 058V
= -0.254 =
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QO 0304 —— 088V
[ — 0,70V
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T T T T T T T
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Tiempo (s)
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Fuente: Autores
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