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INTRODUCCION

La ingenierfa en general es el conjunto de conocimientos y habilidades con
base a los cuales, se diseda la infraestructura productiva en un drea especi-
fica.

La tecnologia es la aplicacibén de la ciencia y la experiencia a la produc-
cidn de bienes y servicios.

La ciencia es un conjunto, mis o menos coherente, de modelos que pretenden
explicar la estructura y el comportamiento de la realidad.

Y la electroquimica es la ciencia que estudia las interacciones entre la
corriente eléctrica y los sistemas quimicos,

Por lo tanto, la ingenieria electroquimica es el conjunto de conocimientos
y habilidades mediante los cuales se disefia la infraestructura productiva

en el ambito de la tecnologia electroquimica.

La investigacidn cientifica elige ciertas condiciones, de tal manera que
cada proceso elemental pueda ser estudiado por scparado. Es natural encontrar
problemas tipicos de ingenieria; algunos especificos, otros mis generales.
Por ejemplo, el problema de transporte de masa en celdas electroliticas
estd estrechamente relacionado a el problema de transporte de masa en reacto—
res quimicos. Sin embargo, el problema de distribucidn de corriente en celdas
electroliticas no tiene ninguna analogia directa en ingenieria quimica.
Por lo tanto, el desarrollo de la ingenieria electroquimica se inicia a
través de la necesidad que existe de resolver problemas de traasporte de
masa y distribucidn de corriente.

El estudio de la ingenieria electroquimica implica el estudio de los elemen-
tos que la forman.
Elementos de la ingenieria electroquimica

- Aspectos fundamentales
* Termodinamica

Describe el estado de equilibrio de la interfase electrodo-electrélito.
* Balances de materia y energia

Un balance de materia estd determinado por la rapidez de produccidn, la

estequiometria, la eficiencia de corriente y el rendimiento. Un balance
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de energia se divide en una parte reversible predecible por la termodinad-
mica y otra irreversible constituida por las pérdidas ohmicas y los so-
brepotenciales.

Cinética

Relaciona la rapidez del paso de corriente a través de la interfase, con
las fuerzas impulsoras en ella misma,

Procesos de transporte

Determinan la rapidez con la cual las especies quimicas y la energia pueden
alcanzar la regidn de la interfase.

Distribucidn de corriente y potencial

Determinan el flujo de corriente entre los electrodos, y la variacién
de potencial a lo largo de las superficies.

Leyes de escala

Estas leyes tienen gran importancia al tratar de ampliar la escala desde
un sistema tamafio laboratorioc hasta dimensiones industriales.

Aspectos aplicados

Disefo de celda y planta

El disefic de una celda es el arte de combinar todos los elementos de la
ingenieria electroquimica, ademds de seleccionar los materiales y geometria
adecuada para obtener una unidad productiva,

Optimizacidn econdmica

La optimizacidn econdmica de una celda es bastante amplia, debido a que
son necesarias relaciones empiricas aproximadas, juicios, criterios e
intuiciones adecuadas., La consideracidn predominante en el disefio de un
nuevo proceso es producir un satisfactorio retorno de la inversidn,
Experimentacidn en laboratorio y planta piloto

Se recurre a la experimentacidén en laboratorio o planta piloto, cuando
alguno de los aspectos fundamentales o aplicados no pueden ser determinados
por un cdlculo, o no estdn reportados en la literatura. Si existen demasia-—
das dudas o se generan en la fase de disefio puede construirse un prototipo
de la celda y mantenerla en operacidn antes de tener 1a planta completa.
Control de proceso

Corrige los posibles malos funcionamientos de la planta.



En general, tanto la parte cientifica industrial, educativa y politica reco-
nocen los aspectos destacados de las contribuciones que la ingenieria elec—
troquimica ha dado al progrese cientifico y al conocimiento tecnoldgico.
En seguida se mencionardn algunas aplicaciones de la ingenieria electro-—
quimica,

Baterias

Existen una amplia variedad de baterias, para muy diversas aplicaciones,
de todas ellas el acumulador plemo scido es el mis conocido. Las reacciones
de electrodo son las siguientes:

Reaccidn anddica:
Pb + H,S0, === pbso, + 2" + 2¢”
Reaccidn catddicas
PbO, + 24" + H,S0, + 2e— ==== PLSO, + 2H.0
2 2774 4 2
Reaccidn total:
— 9
Pb + Pb02 + 2”2501. - ZPbSOA + ..HZO

El material negativo estd formado por plomo altamente poroso, que promueve
una alta rapidez de reaccidn de un pequedo voliimen; se usan aditivos para
conservar la estructura porosa durante el ciclo, El material positivo active
es Pb02, un semiconductor, Las rejillas que soportan el metal son usadas
en ambos electrodos para mantenmer el material activo en su lugar y conducir
la corriente a los sitios reactivos,

El acido sulffirico que contiene la bateria se consume durante la descarga.
La difusidn de HZSOA dentro de los electrodos porosos juega un papel impor-—
tante en la rapidez de descarga. En invierno parece que las baterias se
debilitan, aunque después de unos 10 minutos se recuperan; esto se debe
a que el acido sulfirico fue agotado de los poros y se toma tiempo para
volver a difundirse (el coeficiente de difusién se afecta con la tempera-
tura).

Manufactura de aluminio

El mecanismo de la electrdlisis para la produccién de aluminio estd perfecta-
mente entendido, después de casi un siglo de practica comercial, lLas reac—

ciones son:



Reaccidn del anodo:

1052 - — -3, -
6AL,0Fg" + 36F + 3¢ ===t 12A1F," + 30, + 1%

Reaccidn del catodo:

G + 120 m=== 4l + 24F

Reaccidn total:
241,04 + 3C === 4Al + 3(’.‘02

El proceso opera con un electrdlito fundido a una temperatura elevada, y
en el cual es soluble el oxido de aluminio. Los &nodos de carbdn se consumen
en el proceso y producen abundantes cantidades de productos gaseosos. Muchas
celdas son acopladas a rectificados, en el mismo sitio de la operacidn,
debido a el alto consumo de energia eléctrica.

Electrogalvanizacidn

La electrogalvanizacidén es un 4rea muy vieja dentro de la electroquimica,
ha sido practicada desde hace tanto tiempo que se podria considerar como
el origen de la electricidad. Casi todas las personas son portadoras de
algln articulo con recubrimiento galvanoplastico: la hebilla de un cinturon,
un bolso, un reloj, alhajas, etc., Los medios de comunicacidn modernos y
la nueva tecnologia de las computadoras dependen de la fabricacidn de table-
ros para circuitos con recubrimiento galvanoplastico.

Entre las mAs amplias ventajas que ofrece la electrogalvanizacidn estdn
las asociadas con la industria automotriz. La electrogalvanizacién moderna
estd dirigida a proporcionar la adecuada preparacién de la superficie, una
mayor rapidez de deposicion del metal con un cuidadoso proceso de control,
un enjuague completo y reutilizacidn del agua, control en el escape de humo
y el tratamiento del desperdicio.

Por razones econdmicas, es mis {til chapear a altas rapideces para alcanzar
mayores voliimenes de produccidn, Sin embargo, las altas rapideces de deposi-—
cidn (grandes densidades de corriente) pueden ocasionar un agotamiento de
iones metdlicos cerca de la superficie sobre la cual se deposita el recu-
brimiento; esta condicidn genera depdsitos de baja calidad. Por lo tanto,
la agitacién de la solucién es una preocupacién muy importante, ademas de
que las grandes densidades de corriente ocasionan una distribucidn de co-
rriente no uniforme. De esta manera al intentar incrementar la densidad



de corriente se puede inducir una depasicidn no uniforme muy alta a lo large
de toda la superficie, que <e refleja en grandes variaciones en el espesor
del chapeado. En conclusidn, se puede decir que la aplicacidn de los princi~
pios fundamentales se deben realizar en un panorama econdmico restringide
con el fin de alcanzar un mavor orden de produccidn,

Corrosion

Es sorprendente el costo de los materiales que se pierden por corrosidn
(en 1975 el costo de corrosidn en L.U. fue de 70 000 000 000 de ddlares).
Los productos de la corrosién proceden de una amplia variedad de rutas,
de las cuales las siguientes reacciones electroquimicas son las tipicas:
Reaccidn del anodo:

+2
e T 4 he

H

2Fe
Reaccidn del cétodo:

0, + 2,0 + be” TT== 40N

2
Reaccidn total:

2Fe + 2,0 + 0, === ZFe(OR)2

Esto es herrumbe de hierro en presencia de aire himedo,

Para la proteccidn contra la corrosidén se usan frecuentemente aleaciones
especieles, tales como el acero inoxidable. Existen muchos tipos de aceros
inoxidables pero generalmente contienen niquel (Ni), cromo (Cr) y hierro
(Fe); debido a que estos clementos promueven la formacién de una pelicula
que protege la superficie, la cual retarda la rapidez de disolucidn anodica
en gran cantidad. Por lo tanto, la ingenieria de los sistemas corrosivos
es importante.

la corrosidn en grietas generalmente ocurre bajo juntas, bajo la lamina
de un canal o en una ranura., El transporte por difusidn de reactivos y pro-
ductos es lento en la regidn de la grieta, De esta manera la composicidn
en el interior de la grieta es significativamente diferente que la exterior,
y bajo ciertas condiciones se puede inducir una rapidez de corrosién extrema-
damente alta, La iniciacidn de la corrosidn en grietas es atribuida a proce~
ses de transporte en la grieta junto con caracteristicas metalirgicas de
metal,



Finalmente, se puede decir que en el desarrollo de la ingenieria electro-
quimica como ciencia es necesario obtener relaciones de significado general,
Para cumplir este objetivo es conveniente realizar los calculos tebricos
correspondientes que expliquen el comportamiento de un sistema particular.
Por esta razon, en los (ltimos afios se han incrementado las investigaciones
tedricas sobre transferencia de masa y distribucidn de corriente.

En general, los calculos tebricos siempre estdn basados en ciertas suposi-
ciones, las cuales pueden o no cumplirse. Por lo tanto, son necesarias las
investigaciones experimentales para encontrar hasta qué punto las suposicio-
nes usadas se cumplen; y asi poder predecir el comportamiento de un sistema
con suficiente confiabilidad.

El aplicar los resultados obtenidos de un grupo de condiciones experimentales
a otro, es necesario para conocer el significado de las variables indepen—
dientes. Por ejemplo, los datos de transferencia de masa para un electrodo
vertical de una determinada altura, pueden ser aplicados a un electrodo
de diferente altura, si se conserva la relacién.

Después de identificar las variables independientes es posible obtener datos
de significado general considerando otras investigaciones experi‘mentales.

En conclusidn, es muy necesario el conocimiento teérico. Por esta razén
es importante sefialar que los ingenieros electroquimicos deben conocer las
investigaciones tedricas y experimentales que se realizan dia a dia. A partir
de estas nuevas ideas, entrar probablemente en una nueva investigacidn (ted-—
rica y de laboratorio), con el objeto de mejorar o desarrollar nuevos pro-

cesos,



LA TECNOLOGIA ELECTROQUIMICA

La tecnologia electroquimica es la aplicacidn de la ciencia y la experiencia

a la produccidn, por via electroquimica, de bienes o servicios.

La produccidn por via electrogquimica implica:

1 Procesos electroquimicos

11 Celdas electroquimicas de proceso

I1I1 Economia de la produccidn electroquimica



CAPITULO I



1 PROCESOS ELECTROQUIMICOS

Los procesos electroquinices proporcionzn una gran variedaé de los productos
usados por la sociedad noderna: aluminio, maznesio, sodio, clore, hidroxido
de sodio, cloratos y percloratos, por aencionar slgunes., L1 incremente en
la demanda que tienen estos procesos hace necesario el empleo de técnicas
electroquimicas mejores y de mayor aplicacidn, asi cono tanbién de celdas
nds grandes y eficientes, que beneficien la econonfa del proceso. Consideran~

‘do que los pr electraquinicos consumen energia eléctrica para dar
lugar a reacciones quinicas, es importante scfialar que el costo de energia
eléctrica es menor, comparade con otras formas de energia.

Una amplia perspectiva sobre las técnicas de ingenieria electroquinmica que
se aplican a los procescs industriales es la siguiente:

Estudios de laboratorio y planta piloto.
* Exploratorio

* Dirigido

# Pequefia escala.

Disefic de celda y proceso.

* Técnicas empiricas

* Modelos matenfticos.

Operacidn de proceso.

Medicidn y control de proceso.

En general, existen tres importantes aspectos que determinan las técnicas
usadas en los procesos electroquizicos.

E1l primer aspecto es que los procesos son de Ciferentes ordenes, desde aque-
llos de gran nagnitud, hasta los que implican téenicas de laboratorio. In
lugar de microgranos o granmos de material de un laboratorio, la planta indus—
trial puede tener uma produccidn de cientos de toneladas por dia. El segundo
aspecto es que los procesos industriales son enormertente complejos conparsdos
a los experimentos de laboraterio, En una investigacidn cientifica, se elimi-
nan algunas variables, en canbio en un proceso electroquimico por fuerza
hay que considerar simultineamente variables terpodinamicas, cineticas,
de procesos de transporte, de distribucidn de corriente, de contrael del
proceso, de relaciones de trabajo, de finanzas, econdnicas y asi sucesivamen—
te,



El tercero y nis importante es gque en los procesos industriales se debe
obtener una utilidad satisfactoria y 1la restitucidn de la inversidn, Si
un proceso no jsuede reunir este criterio, la jlantz no es construida.

Después de todo lo anterier, se puede definir un proceso electroquizico
cono:

"La conversién de energia electrica a quinica, zeneralmente a gran escala,
con una densidad de corriente relativemente zlta y bajo operacidn continua,
donde se obtienen los productos que son consumidos por la sociedad para

producir una utilidad y la restitucidn de la inversidn".

A continuacidn se dard una descripcidn general de cinco procesos electroqui~
micos industriales inportantes,

PROCESOS ELECTROQUIMICOS INDUSTRIALES
1.1 ALUMINIO

L1 aluminio es el netal nis abundante en el mundo. Constituye el 8% de la
porcidn sbélida de la corteza terrestre. '

El aluminio met3lico fue obtenido en forma pura, por pricera vez, en 1825,
por Oersted, quién calentd el cloruro de aluminio con una amalgama de potasio
y mercurio., En 1854, Henri Sainte-Claire Deville produjo aluminio a partir
de cloruro de sodio-aluminio, calenténdolo con sodio metilice. El procese
funciond durante unos 35 afios y el metal se vendia a 220 dblares el kilogra-
no. Ya para 1886 el precio sc habia reducido a 17 ddlares el kilogremo.
En 1886, Charles Hall produjo el primer aluminio por el proceso actual,
a gran escala; esto es, la electrdlisis de la alimina en un bafio de criolita
fundida, EIn cl mismo afio, Paul Heroult obtuvo una patente francesa por un
proceso similar al de Hall, En 1893, la producciSn de aluminio habia aumenta-
do ya ton rapidanmente por el método de Hall que el precio se habia desplomado
hasta 4.40 ddélares el kilogramo. la industria crecid en forma segura, basada
firmemente en los mercados nuevos y en aumento creados, sobre todo, por
sus propios estudios sobre las propiedades del aluminio y las rutas de consu-

no econdnico de este nuevo netal,

Proceso



El aluminio metilico se cobtiene por reduccidn clectrolitica de la alinmina
pura en un bafio de criolita fundida. Il cambio de entzlpia relacionado con

la reaccidn

A1203 + 11/2C — 281 + 11/2C0,, H = 110C kJ a 1000°C

es equivalente a 20.3 MJ de energia por kilogramo de aluminio producide,
Sin embargo, en la practica se enplea algo de energia para llevar a los
reactantes a la tenmperatura acdecuada, y pierde algo ern el calor sensible
de los productos. Se forma un poco de mondxido de carbono en la reaccidn
y esto aucenta la H positiva que representa, en la prictica, hasta entre
47.5 y 7T1.4 MJ/kg. En consecuencia, este metal no puede obtenerse en forma
econdmica.

El carbén para la reduccidn proviene del &nodo, y se requiere entre 0.5
y 0.6 kg de carbén por kilogramo de metal. Aunque la cantidad tedrica reque-
rida por la ecuacidn es 0,33 Lg, el didxido de carbono desprendido contiene
entre 10 y 507 de oonbxido de carbono, por lo que se requiere nis en la
practica,

las celdas electroliticas son contencdores gigantes de acero en forma de
caja, Dentro de cada uno hay un conpartiniento catddico recubierto con una
mezcla apisonada de brea y carbda de antracita o coque, cocida ahi mismo
por el paso de la corriente eléctrica, o con bloques catddicos precocidos
pegados unos con otros. Esta cavidad del compartiniento catddico puede tener
entre 30 y 50 cn de profundidad, y hasta 3 n de ancho y 9 m de largo, depen-
diendo del tipo de celda y de la carga para la que fue disefiada. El espesor
del recubrimiento de la cavidad varia entre 15 y 25 cn en los lados, y entre
26 y 46 en el fondo. El aislamiento térmico, que consiste en ladrillo refrac—
tario, bloques de asbesto, u otros nateriales semejantes, se coloca entre
el recubrimiento de la cavidad y la celda de acero. En el drea del fondo
del recudbrimiento de la cavidad se empotran unas barras grandes, de acero,
que sirven como colectores de corriente catddica, y continfian hacia afuera
a través de unas aberturas en la coraza pars contectarse con la barra del
catodo, Los recubrinientos de las celdas duran entre 2 y 4 efios.

Cuando ocurre una falla, por lo general es resultado de la penetracidn del
metal hacia los colectores catddicos, a los que disuclve, o de la penetracibn
de metal hacia fuera de la coraza de acero, donde se escapa alrededor de
los colectores. Todo el recubrimiento, el aislamiento y el conjunto colector,



se reemplazan entonces.

En el proceso Hall-Heroult se utilizan dos tipos de celdas, las que tieaen
&nodos niltiples precocidos (fig, 1.121), 5 lzs de 3nodo autococido o anodo
Soderberg, En ambos tipos, los &nodos estdn suspendicos en una superestructu=
ra que se extiende sobre la cavidad de la celda, y est3n conectados a una
barra colectora anddica mévil, de modo que se puede ajustar su posicidn
vertical, Los bloques de &nodos precocidos se fabrican a partir de una mezcla
de coque de petrdleo de baja ceniza, calcinado, y alquitrdn o brea; se forman
en prensas hidriulicas y se cuecen hasta 1100°C.

Las celdas anddicas de Soderberg (fig. 1.102) tienen un solo anodo grande
que ocupa la mayor parte de la cavidad de la celda. El dnodo estd encerrado
en una caja de ecero, abierta, con lados verticales a través de los cuales
se sumerge en el electrdlito. Cuando las celdas se poren a funcionar por
primera vez, se llevan a la temperatura de operacién por medio de calenta-
miento con resistencias el&ctricas; los anodos se ponen en contacto con
una capa de particulas de coque en el fondo de la cavidad de la celda ¥
se hace pasar corriente en corto circuite a través de la celda hasta alcanzar
la temperatura que se desea. Se afiaden materiales al electrdlito en la cavi-
dad de la celda alrededor de los &nodos; a medida gue estos materiales se
funden en forma gradual, se van elevando los &nodos para poner la celda
en operacién. Normalmente, la distancia &nodo-citodo es de mis o menos 5
cm. El electrdlito fundido consiste principalmente en criolita (3NaF A1F3) a—
demds de algin exceso de A1F3 de 6 a 105 en peso, de Ca.“z. y de 2 a 6% de
Al,04.

El control de la composicién del electrdlito es una operacidn icportante
en el proceso de produccidn del aluminie. Ya que el punto de fusidn de la
criolita pura es de 1009°C, el electrdlito contiene espatofliior (Can) b4
algo de Alr-‘3 en exceso y, junto con la aliimina disuelta, reduce la temperatu-
ra de fusién lo suficiente para pernitir que las celcdas se operen en el

intervalo de 940 a 950°C, El exceso de AlF

3 mejora tanbién la eficiencia

de la celda.

Durante la operacidn de la celda se forma una costra congelada en la superfi~
cie del baiio funlido., Se afiade alGnina encima de la costra, en donde se
precalienta y se elimina su agua absorbida mecdnicamente. La costra se roape
periddicamente y la aliinina se agita dentro del baflo para mantener una con-
centracibn de 2 a 65, El requeriniento tedrico es 1.89 kg de alimina’ por

10



Fig. 1,101 Diagrama transversal de un recipiente de reduccidn de

aluminio.

1 —¢

4

1 Recubrimiento de carbén.

2 Aislante eléctrico,
3 Anodo de carbdnm.

4 Barra colectora,

Fig. 1,102 Modificacidn
de la celda
Soderberg,

1 Cétodo. 4

2 Costra, 5
3 Cargador mecdnico [}
de alimina,

Costra congelada de electrd-
lito y alimina.

Placa colectora,

Electrdlito fundido.
Aluminio fundido.

Brea fresca
del &nodo.
Energia.,
Anodo auto-
cocido,

7 Electrdlito.

8 Aluminio.
9 Aislante del

calor,



iilograze de =aluminio; ex lc prictica, el ninero real es aproximadamente
1.01,

Los productos finales son la liberacidn de oxizenc en el dnodo y ol depdsito
de aluninio rmetdlico en el citodo. El oxigeno se cocmbina con el &nodo de
carbono pera formar OO0 y CO:' predominando el COZ‘

1.2 MAGHNESIO

Tl nagnesio es un =etal =zuy ligero, blanco plateado, que se utiliza mucho
en el canpo industrial., El magnesio es el octavo elemento en abundancia
en el mundo, Las raterias primas se encuentran distribuidas anmpliamente
en tode el globo, en particular si se considera que el agua de mar es una
fuente practica y ouy inportante de compuestes ce magnesio, Las principales
son dolonita (GECOS-W;COS). la magnesita (HgC:‘B) ¥ la carnzli:a (KnClz-!:Cl- &6
) HZG). Un kildnetro ciibico de agua de nar contiene 1.3 X 10 t de magnesio.
Aunque el nagnesio metdlico fue aislade por ver prinmera por Bussy, en 1829,
su exjistencia fue descubierta por Dovy en 1003, Todavia hasta 1918 casi
todo el magnesio que se produciz era utilizado para obtener fogonazos en
fotograffa, y en pirotecnia. La investigacidn intensiva produjo nuchos usos
nuevos para el nagnesto., En 1030 se fabricaba en roldeados complicados,
en léninas y forjaduras, y tanbi&a se perfecciond un nétodo para soldarlo,
Durante la Segunda Guerra Muncial y despuds, se desarrollaron aleaciones
de magnesio sumanente resistentes y de poco peso, de gran importancia pars
1a industria serondutica. La produccidn de magnesio se expandid en forma
extraordinaris., Las aleaciones comunes de nagnesio son AZ9IB: Al 6,5%,
tin 0.23, IZn 37, y el restante magnesio para fundiciones al troquel a presifn;
y A231: Ifn 1,55 y el restante pagnesio para procuctos forjados.

Procesa

Tl cloruro de nagnesio se obtiene 1) de las salinas, 2) de los pozos de
salonuera y 3) de la reoccidn entre el hidrdxido de magnesio (de agua de
nar o de dolomita) y el Acido clorhidrico (fig, 1.201). A través del proceso
Dow (conpafiia Dov Chemical en Freeport y en Velasco, Tex), se obtiene nagne-
sio electrolizando cloruro de masnesio obtenido de agua de mar, y utilizando
conchas de ostras para la cal que se requiere. Las conchas de ostras, que
son carbonato de calcie, casi pure se calcinan hasta obtener cal, gque se



ELECTROLISIS DEL CLORURO DE MAGNESIO

Oxido

Subproducto Agua madre Agua de mar
Mg0+ C + C1 de las minas de los pozos P‘lg(OH)2
o
850%, HgClz de potasa de salmuera + HC1
+ Co
MgCl, — 6H,0
Deshidratadores
MgCl, ~ 0,0
Calor +
electricidad
Y
Celda electrolitica
670 - 730°C
Lingotes Cloro + H,0
de Mg BOC, ye1 + 0,
99.92
Fig. 1.201

Esquema del proceso para la produccidn de
magnesio metalico.
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Fig. 1,202 Obtencitn de magnesio met8lico a partir de

agua de mar. Proceso Dow,
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Conchas de ostras.
Agua de mar,

Malla

Bomba.

Lavador de conchas.
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Horno rotatorio.
Cal.

Combustible.
Apagador,

Lechada de cal.
Floculador.

Filtro tipo Moore.
Tanque de neutralizacidn.
Quemador,

Gas natural,

HC1 10%

MgClz

Absorbedor de HC1
“20

Evaporador de calentamiento
directo,

Filtros.

Secador de repisa.
Gases calientes.
Secado rotatorin,
Reciclaje.

Celdas de Mg
Energia.

Gas

Cl2 reciclado.
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C].2 de reemplazo de la
planta de NaOH
Lingotes de magnesio
metélico.
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apasa y se nezcla con el aguc de mar, precipitanco ast hidrdxido de magnesio
(fig, 1,202). Este hidréxido de magnesio se filtre y se trata con &cido
clorhfdrico preparado a partir del cloro desprendido en las celdas, Csto
forma una solucidn de cloruro de nagnesio que se evapora para obtener cloruro
de magnesio sdlido en evaporadores de calentarmiento directo, seguido por
el secado en repisas, El cloruro ticy}de a desconponerse por el secado. Des~
pués de la deshidratacidn, el cloruro de magnesio es alimentado a las celdas
electroliticas, en donde se descompone en metal y gas cloro. Estas celdas
son grandes recipientes de acero recubiertos con cerénica de 1.5 n de ancho,
3.3 m de largo y 1.8 n de profundidad, con capacidad aproxzimada de 9 ton.
de cloruro de magnesio y sales fundidos. Las partes internas de las celdes
actiian como cidtodo, y se tienen 22 fnodos de grafito suspendidos en forma
vertical desde la parte superior de la celda. El arreglo es muy semejante
al de la celda de sodio Down. Se aiiade cloruro de sodio al bafio para dismi-
nuir el punto de fusién y también para aumentar la conductividad. Las sales
se nmantienen fundidas por medio de la corriente eléctrica utilizada para
extraer el nagnesio, adem3s de calor externo obtenido de los hornos externos
calentados con gas. La temperatura usual de operacidn es 710°C, que es sufi-
ciente para fundir el magnesio (p.f. 651°C),

Los requerimientos de energia son 63.4 M!/kg de magnesio producido. El magne-
sio fundido es liberado en el citodo y sube a le superficie del bafio, donde
unos canales lo llevan a los pozos de metal que estdn frente a la celda.
Se extrae magnesio met@lico con 99,93 de pureza.

1.3 S0DI0

El sodio es un netal blanco plateado, nuy activo, Reacciona violentamente
con el agua y por lo general se preserva en contenedores bajo una cubierta
de nitrdgeno o, lo que es menos satisfactorio, bajo keroseno seco. Anualmente
se utilizan alrededor de 60 000 t le sodio en la manufactura de tetraetilo
y tetrametilo de plomo, y el resto se coplea en la reduccidn de los metales
{en particular, del titanio), Nazoz. desincrustacidon metalica, colorantes,
productos farmacéuticos y herbicidas.

Proceso

El método nds inmportante de preparacidn de sodio es la electrdlisis del

17



o
®
NN T T
L L l\‘_f

B
_-_,.--\
Y ONCT
| AN 0§
1)
wn
w

5—TH | HA
107 =g [ :/Ea 2
agu : I
g ¥ ——11
T 1 I 11‘ LI-L%TJ_‘JI

Anodo de grafito

Citodo de hierro

Domo para colectar cloro
Tuberia para extraer el cloro
Colector anular de sodio

Tuberias para conducir el sodio al recipiente

@ N W W N e

Recipiente de sodio
9,10 Mallas metdlicas soportadas por el domo, sir—
ven para separar los productos de la celda
11 Coraza de la celda hecha de acero y recubier-
ta con ladrillos refractarios
12 Puerta de cargs para la sal
13 Nivel del bafio.

Fig. 1.301 Celda de sodio de Dow.
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cloruro de sodio fundido. La reaccidn incluica es:
2%aCle==~ 2Na + (1,

La celda para esta electrdlisis consiste on ura caja de acero cerrada, rec—
tangular, recubierta con raterial refractzrio (fiz. 1.301). Ll &nodo estd
hecho de carbdn y el citedo de hierro. 1 &nodo y el citodo se disponen
en conmpartinientos separacdos para facilitar 1a recuperacién del sodio vy
del cloro, El cloruro de sodio tiene un punto de fusidn elevado (804°C),
pero se le &ilade cloruro de calcio para bajarlo, y la celda se opera a
600°C, E1 electrélito estd formado por 33.27 de cloruro de sodio y 66,83
de cloruro de calcio. La temperatura nis baja sunenta la vida del recubri-
miento refracterio de la celda, facilita la recoleccidn del cloro y evita
que el sodio forme una nieble que es dificil recuperar, En el cétodo se
colecta una nezcls de sodio y calcio, pero la solubilidad del calcio en
el sodio disminuye con la disninucidn en laz temperatura, de modo que los
cristales de calcio, que son nfs pesados y que se forman a n2dida que la
mezcla se enfrfa, se asientan en el bafio, 1 sodio crudo se filtra s 105
o 110°C, y se obtiene sodio de una pureza de $9.97. Este se hace correr
fundido dentro de un tanque lleno de nitrdgeno, se deja solidificar y se
enbarca,

1.4 CLORATOS Y PERCLORATDS

El clorato de sodio se fabrica en grandes cantidades (alrededor de 258 000
t en 1981). Cerca de la nitad de la produccién sc emplea on el blanqueado
de pulpa, y el resto se utiliza en impulsores sélidos para cohetes (a través
de perclorato de amonio), en herbicidas, defoliadores, y el perclorato de
potasio para explosivos.

Proceso

El clorato de sodio se produce por electrdlicis de una salmuera saturada
y acidvlade, rezclada con dicromato de sodio (mds o menos 2 g/L) para reducir
la accién corrosiva del &cido hipocloroso presente. En la figura (1.401)
se ruestran los pasos esenciales en la manufactura de este producto quinico,
La solucidn de salmuera se hace a partir de agua blanda o de condensado
del evaporador, y sal de roca purificada de calcio y nagnesio. La celda
rectangular de acero se llena con la solucidn de salmuera o con una solucifn
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Fig, 1.401

Diagrama de flujo para la manufactura
de clorato de sodio.
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de sal recuperada, hechs 2 partir de clorato que contiene sal recuperada,
disuelta en el condensado cdel evaporador, Los electrodos son grafito y acero
para las celdas pequedias, grafito y grafite parz las celdas mds gjrandes,
y en los nuevos disefios de celdas, 2nofos Uinensionales estables (ADL) de
titanio recubierto. .

Los &nodos mejorados dan copo resultado altas eficiencias de celda y densida-
des de corriente mucho rayores. Los productos de la electrdlisis son, en
realided, hidrdxido de sodic en el cdtodo y cloro en el &nodo, pero cono
no hay diagrana en la celda, hay una nezclado y se forma hipoclorito de
sodio, que es oxidado cntonces hasta clorato. La reaccidn global es:

YaCi(eq) + 2}!20(1) ~}IaClO3(aq) + 3!‘!2(3) H = 037 kJ

El 1licor acabade de la celda se boobea & unos tanques en donde se colienta
con vapor vivo a 90°C para destruir cualquier hipoclorito gque pueda estar
presente. El licor se analiza para deterninar el contenido de cromato, y
se introduce la cantidad requerida de cloruro de bario para precipitsr casi
tedo el cromsto presente. L1 lodo de grafito de los electrodos y el cromato
de bario se sedimentan en el fondo del tanque, y el licor claro se bombea
a8 través de un {iltro hacia los tanques de almacenaniento del evaporador.
El licor en el tanque de almacenaniento se neutraliza con carbonato de sodio
y se evapora en una evaporador de deble efecto hasta gue contiene aproximada-
nente 750 g/L de clorato de sodio. Después de la evaporacidn, el licor se
deja sedimentar para extraer el cloruro de sodio, que constituye la sal
recuperada, y el clorato, para ser enpleado de nuevo, El lfquido sedimentado
se filtra y se enfria, Los cristales de clorato de sodio que sc separan,
se pasan a una centrifuga y se secan.

El perclorato de potasio se obtiene por conversibn del clorate de sodio
en perclorato de sodio en unas celdas electroliticas de acero, que tienen
&nodos de platino. la solucidn filtrads de cloruro de putx:{sie se afiade al
perclorato de sodio, precipitando cristales de perclorato de potasio, que
son centrifugados, lavados y secados. E1 licor nadre contiene ahora cloruro
de sodio, que puede utilizarse como alimentacién de la celda para la nanufac—
tura del clorato de sodio. El perclorato puede producirse tanbifn por elec—
trélisis de soluciones de cloruro de potasio (fig. 1.402),
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Fig, 1,402

Diagrama de la produccidn de cloreto

y perclorato,
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1.5 CLORO Y SOSA CAUSTICA

La sosa cafistica se obtenia originalmente por caustificacidn de cargas de
carbonato Le Blanc, con cal:

:.'x:ZCcc3 + Ca(OH)2 — 20a0H + CaC0,

dependiendo del hecho de que el carbonato de calcio es casi insoluble en
soluciones calisticas.,

La produccidn electrolitica de la sosa cailstice ya era conocida en el siglo
XVIII, pero no fue sino hasta 1850 que la sosa fue realmente producida en
esta forpa para consumo industrial. Hasta un poco antes de la Primera Guerra
Yundial, la cantidad de sosa calistica como un coproducto del cloro cbtenido
por el proceso electrolitico era casi despreciable comparada con la que
se producfa a partir del carbonato de sodio por caustificacién con cal,
Sin embargo, en 1940 la sosa electrolitica comenzd & exceder a la de cal-
carbonato, y en 1962 esta {ltima habfa desaparecido casi por conpleto.

la prirera patente relacionada con un uso industrial del cloro data de 1799
{un cuarto de siglo después de su desculriniento) y era para blanqueado.
El cloro se hacia a partir de &cido clorhidrico por el proceso Deacon, que
no tiene un equilibrio satisfactorio:

21C1 + 1/20,#=H,0 + C1,

Tanbién se utilizaba el proceso Velcon, que censistia en la oxidacidn de
IIC1 por el bidzido de mangeneso, de precio elevado.

El desarrollo de equipos de alta capacidad para la generacidn de corriente
eléctrica directa, hacia fines del siglo XIX, hizo obsoleto al proceso de
caustificacidn y a oediados del sizlo actual, mis del 995 del cloro mmndisl
se producia por el proceso electrolitico. La figura (1.501) nuestra el gran
eopleo que tienen el cloro y la sosa cafistica,

Proceso

El cloro y la sosa calistica se producen, casi totalnente, por la electrflisis
de soluciones acuosas de cloruros de metales alcalinos, o a partir de cloru-
ros fundidos. La electrdlisis de salaueras produce cloro en el Bnodo, e
hidrégeno, junto con el hidrdxido alcalino, en el citodo. Si el cloro y
el hidrdxido slcalino son los productos finales, el disefio de la celda debe
ser tal que inpida que se mezclen. (figura 1.502).
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Fig, 1,501 Diagrama de las aplicaciones del cloro y la sosa cdustica
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Actualente, en la industria se enplean tres tipos de celdas parz la obten-
cidn de cloro y sosa, celda de dizrasnz, celda de nembrana y celda de nercu-
rio,

Purificacidn de la sclnuera. Tolos los compuesios de calcio, hierro y magne-
sio tienden a obturar los diafragmas. la precipitacidn con carbonzto de
sodio y con sosc calistica es una prictica conlin, Se requiere tratamicnto
adicional con fosfatos y aun con otras sustancias todavia no divulgadas
para las celdas de nmenmbrana. los sulfatos pueden ser elininados por trata-
niento con cloruro de bario. Lz salnuera se calienta a expensas de otras
corrientes para reducir los requerinientos de energia.

Electrdlisis de la salmuera. Independientecente del tipo de celda que se
enplee, se requieren entre 3.0 y 4.5 V por celda. Cuando las celdas se conec-
tan en paralelo y se proporciona un voltaje bajo a cada una, se dice que
la conexidn es nonopolar. Cuando las celdas se conectan en serie, lo que
pernite la generacidn y el uso de energia a voltajes nds elevados, se dice
que la celda es bipolar.

Evaporacibén y separacién de la sal, Las celdas de diafragma descargan una
salouera que contiene alrededor de 11% de YaO: y 15% de 12Cl. Cuando se
concentra hasta 502 de laQl, en evaporadores de tubos de niquel de efecto
nmiltiple, la mayor parte de la sal se cristaliza y puede extraerse para
ser reciclada. Cuando no es objetable la presencia de sal al 13, esta solu-
cidn al 505 se vende como sosa de grado cozercial estdndar, Una soluciba
de sosa concentrada hasta un 735 reduce los costos de enbarque, pero autenta
en gran medida los problemas de carga y ce descarga debido a que el elevado
punto de fusidn del material concentrade hace necesario el calentaniento
con vapor, tanto de las tuberias como de los carros-tanque. Los puntos de
fusidn son: para la solucidn al 503, 12°C; para la de 735, 65°C,

Las celdas de mexzbrana producen un cafistico que es pucho nis concentrado
que el de las celdas de diafragma (28 a 4CT) y que contiene muy poco cloro,
por lo que se requiere menos evaporacidn o tratamiento.

Yo se necesita evaporacidn para producir una solucidn al 507 cuando se utili-~
zan celdas de mercurio.

Lvaporacifn final, Lz solucidn zl 507 de sosa enfriada y sedimentada, puede
concentrarse en un evaporador final de un solo cfecto © en un evaporador
alto, hasta 70 o 755 de aO!. Tste cAustico muy fuerte debe ranejarse en
tuberias calentadas con vapor para evitar la solidificacidn y se envia a
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los recipientes deo acabado, C:iro =8todo de deshidratacidn de la sosa al
507 es utilizando la precipitacidn del ronohidrate ce NalH. Este ronohidrato
contiene nenos azua que la solueida original, La precipitacidn se logra
por adicién de anoniaco a la solucidn al S0%, y csto tanbién purifica la
sosa.

Acabado del caustico em los recipientes, Aunque en zlslin nomento la sosa
al 507 se acabz en recipientes de hierro colalo de grano fino, calentados
a fuego directo, la eficiencia del calor resultaba tan baja que actualnmente
sblo es correcto nanejar NaC de entre 70 y 755 de esta wanera. lLa temperatu-
ra final estd entre 500 y 60G°C y al hervir se elinina toda el agua, excepto
el 15 o nenos. Ustos recipientes estin siencdo reemplczacdos por evaporadores
calentados Douvtherm, La sosa chustica anhidra y caliente se trata con azufre
para precipitar hierro, y se cdeja sedimentar. L1 procucto se bombea por
nedio de una bomba centrffuga que descarga el naterisl fundido en tanques
de acero delgadb. o en niquina escanadora. \
Todos los tipos de sosa sdlido son mds caros que les soluciones (alrededor
de 50%5) y constituyen sdlo una pequeiia cantidad del mercado total, Gran
parte de la ranufactura sblida se destina a la exportacidn, debido a que
el ahorro en los costos de cmbarque es Importante.

Purificacidn especial del clustico. Parte de las impurezas que causan proble
ras en la sosa al 505 son hierro coleidal, ieCl y laClC,. Con frecuencia,
el hierro se elinine tratando el clustico con carbonato de calcio finanente
dividido al 1% en peso, y filtrando la neccla resultante a través de un
filtro de Vallez con un prerrecudriniento de carbonato de caleio, L1 cloruro
y el clorato se pueden quitar haciendo gque la sosa al 505 gotee a través
de una colunna de solucidn acvosz de amoniaco al 505, Este trataniento produ=
ce un clustico casi tan libre de cloruros y ce cloratos como el que se obtie-
ne mediante el proceso del nercurio. Para reducir el contenido de sal de
la sosa, neceszrio para ciertos usos, se enfria a 20°C.

Un proceso estéindar para la extraccidn continua de NaCl y N::CIO3 en solucio-
nes de ciustico 21 505 es el de la extraccidn a contracorriente en columnas
verticales con amoniaco del 70 al 953. las celdas de mercurio producen sosa
cBustica esencialzente libre de sal., Istos nétocos de purificacién o de
manufactura proporclonan sosa cdustica de alto grado con nenos de 15 de

impurezas (en base anhidra).
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Secado del cloro. El clero caliernte desprendido del 3nodo arrastra rucho
vapor de czua. Prinero se enfria para concensar la meyor parte de este vapor
¥ luezo se seca con 3cido sulifirizo en un lavador o en una torre. llasta
la torre de &Acido sulffrico, el cloro himedo se debe =anejar en polifster
cloruro de polivinilo o en alzln coterial resistente semejante; después

del secado, se puede emplear hierro o acero,
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2 CELDAS ELECTROQUINICAS DE PROCESO

Las celdas electroquimicas de proceso son wunidades productivas que estédn
integradas dentro de un procesc determinado. El estudio de estas celdas
implica la aplicacidn de los principios fundamentales de ingenieria electro~
quimica:

Transporte de masa
Transporte de carga
Cinética electroguimica
Disefic de celdas electroguimicas
2.1 TRANSPORTE DE MASA

La rapidez de un procesc electroquimico estd determinado por:

a) la rapidez con la que los reactivos llegan a la superficie del electrodo.
b) La rapidez de separacidn de los productos finales o intermedios.,

c) La rapidez de las reacciones en la interfase.

En general, lo que determina la rapidez es una combinacidn del transporte
de masa y las reacciones en la interfase que ocurren al mismo ‘tiempo., 4
esta combinacidn se le llama Control Mezclado,

El control mezclado es tipico de los procesos en la industria electrequimica.
En general, la ingenieria de reaccidn tiene como shjetive lograr el control
del transporte de masa, debido a que ésto permitiria una mayor rapidez de
conversion bajo ciertas condiciones hidrodindmicas,

Generalmente la difusidn convectiva se puede describir con uyn sistema de
ecuaciones diferenciales. El flux molar de masa i del reactivo estd dado

por la ecuacidn:

i = -*17i gradci +u Ci (2.101)

si se considera que la migracidn ionica es despreciable. Esta consideracidn
normalmente es valida para electrolitos de intergs industrial, debido a
que las soluciones contienen un exceso de electrdlito soporte con el objeto
de mantener baja la resistencia de la solucidn. La ecvacidén (2.101) es una
forma de la primera Ley de Fick mds el término de conveccidn ?Ci' es decir,
el flujo total es igual a la suma del transporte de masa difusional y convec~
tivo. Este flujo se debe introducir en el balance de masa de un elemento
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de volimen, suponiendo que las reacciones quimicas estdn limitadas a 1la

superficie del electrodo.

8¢, -
Tt = - div Ny (2.102)
dando la ecuacidon diferencial para la difusidn convectiva.
sc, .
—ST = Di Ci - u grad Ci (2.103)

Esta ecuacidn representa la segunda Ley de Fick. En el caso de fluidos newto-
nianos, por ejemplo soluciones muy electroliticas, el campo de velocidad
¥ estd dado por la ecuacidén de Navier-Stokes, que representa la conservacidn
del momentun. La expresidn para un fluido incompresible es:

%'F.u.(grad—u.)ﬂ-lgrﬂdp-*VA-u.-fg (2.104)

g

De esta manera el producto de la masa por la aceleracidn por unidad de vold-
men es igual a la suma de todas las fuerzas que actiian sobre este valor
(fuerzas hidrostaticas grad p + fuerzas de friccidn interna VAW + fuerzas
externas como la gravedad g). Debe cumplirse la ecuacidn de continuidad

para fluidos incompresibles, basada en la Ley de conservacidn de la materia:
divi=0 (2.105)

El sistema de ecuaciones diferenciales (2,103 - 2,105) define todos 1los
factores necesarios para descubrir el transporte de masa convectivo, Sin
embargo, unicamente puede obtenerse una solucidn enalitica para este sistema
de ecuvaciones si las condiciones de frontera no son demasiado complejas.
Para electrodos de geometrias simples, tales como disco rotatorio, placa
plana en corriente libre, flujo por un tubo y electrodo inclinado, existen
soluciones analiticas para flujo laminar y en algunos casos también para
flujo turbulento.

Para arreglos geométricos compli:ados y flujo turbulento dificil obtener
la solucidn analitica del sistema de ecuaciones (2.103 - 2,105), en estos
casos las relaciones de los parimetros con el coeficiente de transferencia
de masa o el espesor de la capa de difusidon son descritas por ecuaciones

adimensionales generales. Estas ecuaciones que provienen de la Teorfa de
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Semejanza proporcionan una solucidn general para el problema de transporte
de masa, y en casos especiales las posibles soluciones analiticas de las
ecuaciones diferenciales (2.103 - 2.105). Las constantes y exponentes son
determinados empiricamente,

El teorema T en la Teoria de Semejanza, indica que todas las ecuaciones
se pueden escribir como una relacién entre un grupo de nimeros adicionales.
Aplicando el teorema Y , (apéndice E) y considerando que todo proceso de
transporte de masa estd determinado por las siguientes variables, velocidad
u, viscosidad V , coeficiente de difusién D, coeficiente de transferencia
de masa K y una longitud caracteristica L para la geometrfa del modelo de
flujo.

M=LKDVu (2.106)

Los exponentes de las variables deben satisfacer la ecuacidn donde es
adimensional,
Las variables con sus respectivas dimensiones son:

u =1t
v =157
p = L7}
K =11}
L=1L
Se determina el nimero de grupos adimensionales mediante el calculo:
6=vY-pD
donde U = variables y P = dimensiones.
En este cdlculo existen cinco variables que se relacionan entre si
Y =5, y dos dimensiones .D = 2, por lo tanto G = 3.
Cada termino de la ecuacién basica adimensional puede escribirse como:
L% %% vd 0 (2.107)
con las siguientes dimensiones:
w wh? Atk et
o+a3+ 2%+ 28+r1,r—o—l'-5'—r(

¥

=L

Puesto que el término es adimensional, el exponente de cada dimensidn debe
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ser cero. Por consiguiente;
x+B+28+2d +N =¢ (2,108)
“B~t-f-N=0 (2.109)
Despejando en funcidn de § y
§a-a-n-n (2.110)
K+Br2F s 2q-B-F-R)+1] =0

X yB42P ~203 2% 20 +(] =0
& ~B8-~1 =0

® =B+ Q) (2.111)
De esta nanera, caca térnino en la ccuacidn tiene la siguiente forna:

L A L ERTEN

los wiimeros adinensionales de la ecuvacidn (2.112) pueden anpliarse con el
factor (9 /D)® , danda grupos adimensionales que por convencidn se usan
para describir el transporte de masa,

FLB aLl u-¥-p
T =5 G (2.113)

Los nineros adicensionales que estdn entre paréntesis, son los sijuientes:

SO Nimero de Shervood
Sh = ——
D (relacién entre transporte ce mesa efectivo y trans—~

porte de rasa por difusidn molecular),

sl Hinero de Reynolds
Re = -\-‘. (relacibn entre fuerza de inercia y fuerza de
friceibn).
v Rinero de Schmidt
Se = 3 {relacién entre el transporte de molentun y transpor—

te de pasa par difusidn nolecvlar).

A partir de estas cdefiniciones y usando la ccuscidn (2.113) se obtiene una

correlacidn para el transporte de masa.

Sho= a Se? Re® (2.114)
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Los valores de la constante a y los exponentes b y c pueden obtenerse por
un arreglo en la solucién analitica del sistema de ecuaciones, o ser determi-
nado experimentalmente.

Utilizando la ecuacidn (2.114) se pueden predecir los procesos de transporte
de masa para diferentes geometrias de flujo. Es importante tomar en cuenta
los factores geométricos al definir los grupos adimensionales para asegurar
que los valores de longitud caracteristica y velocidad son los adecuados.
Para una reaccibn solamente controlada por difusidn, debe escribirse la

primera Ley de Fick como:

¢ = - psdC
N, = - DA Iy (2.115)
combinada con la primera derivada de la Ley de Faraday
vef
- Ni b (2.116)

se produce una ecuacidn para la densidad de corriente

i = dc
12D 9 F g ) (2.117)

que representa un caso especial de la ecuacidn general de flux:

fluz(i) = fuerza impulsora [¢19) (2.118)

resistencia (dy)

En lugar de la situacidn real de dependencia con la concentracidn cerca
de la superficie del electrodo, puede ecmplearse la aproximacidn de Nerst
para linearizar el gradiente de concentracién dentro de algo imaginario
llamado capa de difusidn de Nerst, este concepto representa una resistencia
a la transferencia de masa. En ingenieria quimica la capa de difusidn se

expresa en términos de coeficiente de transferencia de masa.
XK=0/§ (2.119)

Considerando que la capa de difusidn corresponde a la resistencia, el coefi-
ciente de transferencia de masa puede estimarse como una conductividad.

Para obtener una densidad de corriente waxima y limite se debe cumplir que
la concentracién de los reactivos en la superficie del electrodo es cero.

Por lo tanto, la expresidn para la densidad de corriente limite es:

= 2
i =Kk YV, FC (2.120)

14,
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la relacién entre el nlmero de Sherwood y la densidad de corriente limite
se puede expresar de la siguiente maneras

. —t
sh J.FCT llia (2.121)

Estas ecuacidén indica que cempleando una corriente conocida del transporte
de masa se puede calcular la densidad de corriente limite y obtener otras
correlaciones para el transporte de masa (similares a la ccuacidn 2.114)
a partir de mediciones electroquimicas.

En 1a tabla (2.101) se enlistan las correclaciones de transporte de masa
para las mds importantes configuraciones de celdas electroquimicas, Se marca
el rango de validez de cada ecuacidn y define la longitud caracteristica

y otros valores caracteristicos,

Transporte de masa pars el disco rotatorio

Con el fin de determinar si una reaccidn electroquimica estd influenciada
por el transporte de masa, es necesarioc conocer la relacidn que existe entre
la rapidez de reaccidn y 1a velocidad de agitacidn. Esto se puede realizar
variando la velocidad de agitacién en una c¢elda con electrodos fijos, si
se requiere Onicamente de informacidn cualitativa, Sin embargo, para cbtener
informacidn cuantitativa debe usarse un electrodo de disco rotatorio, El
método consiste en introducir un disco dentro de la base de un cilindro
rotatoria, a través del cual penetra un flujo laminar que forma una capa
limite hidrodindmics constante sobre la superficie total del disco y por
lo tanto también una difusidn constante en el espesor de la capa. Para este
casp particular, al aplicar las ecvaciones bisicas de difusidn convectiva
(2,103 ~ 2,105), se obtiene una solucidn analitica pasra la difusidn del
espesor de la capa, independientemente del radio. Este cé@lculo requiere
el conocimiento de cantidades simples y faciles de determinar; como por
ejemplo, coeficiente de difusidn D, viscosidad cinématica V y velocidad
angular w.

§ =167 03 U6 12 (2.122)

introduciendo la ecuacidn (2.119) dentra de la (2.120) resulta
i DC
50~ Ve F 5 (2.123)

sustituyendo la expresidn de la ecuacidén (2.122) se obtiene:
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i, = 0:60 v, F D23 O M2 (2.124)
Esta ecuacidn establece que la corriente limite es proporcional a la raiz
cuadrada de la velocidad angular en términos de revoluciones ( w = 2T f
donde f = revoluciones en seg—l). Esto puede aplicarse cuando la concentra-
cidén en la superficie de la especie transportada es igual a cero, si la
concentracidn es mayor que cero, C debe ser reemplazada por la diferencia
de concentracidn entre el seno de la solucidn y la superficie del electrodo,
B C. Esta situacidn se complica abn mis por el control mezclado.

La ecuacién (2.124) también se puede escribir como una correlacidn de trans—
porte de masa., Al' introducir la ecuacidn (2.124) dentro de la (2.121), exten-—

1/2

der con el término V y rcacomodando, se produce la siguiente expresidn

que considera el radic del disco r, como longitud caracteristica.

/3 2 .1/2

1
Sh=0.60 (1) (559 (2.125)

Sh = 0.60 sc!/3 ge!/?

Unicamente el transporte de masa del disco rotatorio con flujo laminar es
independiente del radio. Cuando el No. de Reynolds es myur’quc 10“ - 105
(comienza la turbulencia), entonces el transporte de masa es dependiente
del radio.

Para el electrodo de disco r.otatorio. Levich propone la siguiente aproxima-
cidn entre el espesor de la capa limite hidrodindmica o y el espesor

de 1a capa limite de difusidn para electrdlitos acuosos.

1/3
§o ~ 2(Sc)1/35 =2 (—g—) §

o

So = 2002 § =20 § (2.126)

Esta aproximacion indica que la capa limite de difusién es casi de 1/20
de la capa limite hidrodindmica.
Generalmente las mediciones realizadas con el método de disco rotatorio

£1/2 o wif?

son evaluadas en una grafica de i1 contra '] » para comparar

im
la curva experimental con la calculada segiin a la ecuacidn (2,124). la parte
en que coinciden ambas curvas permite predecir cual es el alcance del control

de transporte de masa en los procesos de electrodo bajo estudio,
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Fig. 2,101 Modelos de flujo en un disco rotatorio con
flecha.

1 RE O—
2 ce
3 we O-

1 Electrodo de referencia 5 Motor para agitacidn
2 Electrodo opuesto 6 Contador de revoluciones
3. Electrodo de trabajo 4 Potenciostato

Fig. 2.102 Celda de laboratorio con disco rotatorio.

40



Finalmente, en la figura (2.101) se muestran los modelos de flujo de un
disco rotatorio con una flecha, y en la figura (2.102), una celda de labora-—
torio con disco rotatorio.

Transporte de masa para una placa en solucidn infinita

dentro de un canal de flujo

La estructura de diferentes celdas electroquimicas tienen un modelo de flujo

comparable a un flujo en placa paralela y por canal. Si el diametro o didme-
tro hidradulico del canal de flujo es grande comparado con las dimensiones
de la placa, se puede decir que la solucidon est3d ilimitada; si es pequefio
las condiciones son las mismas que para el canal de flujo.

* Placa plana con flujo laminar libre

El transporte de masa en un electrodo de placa plana con flujo paralelo
es mucho mis complejo que en el disco rotatorio, debido a que el espesor
de la capa de difusidn depende también de la coordenada tridimensional 1,
el cual es medido desde el 1imite del electrodo en la direccidn del flujo
figura (2.103).

El cilculo hidrodindmico de la densidad de corriente para una difusién local

con una coordenada tridimensional 1, se realiza con la siguiente relacidn:

1= 0335 yF WO 12 2 (2.127)

Por consideraciones pricticas es mis importante la densidad de corriente
limite para una difusién promedio. Este valor puede calcularse sobre 1la
longitud del electrodo L, tomando la integral promedio de 1la ecuacidn
(2.127).

L
1d = constante% 5 1 1/2 d1 (2.128)
I -1/2

4 = constante 2L

esto da:

i, =0.67 veF \'_1/6 DZIS L-l/Z u1/2 ¢

a (2.129)

La forma de esta ecuacidn es aniloga a la ecuacidn (2.124) para disco rotato-
rio, excepto en que la rapidez de flujo lineal promedio reeemplaza a la
velocidad angular, ademds de que considera la longitud del electrodo L.
El espesor de la capa de difusidn
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Fig. 2,103 Densidad de corriente limite por difusién id del
espesor de capa y difusién del espesor de capa,
como una funcidn de la coordenada tridimensional

de flujo.

Medidor de flujo

Bomba

Canal de flujo

Electrodos

[0 I S

Depdsito de

electrolito,

Fig. 2,104 Circuito del flujo para una celda con canal de
flujo,
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S =a Mo pl/3 12 12 (2.130)

y la corriente limite de difusidn varian con la coordenada longitudinal
como se observa esquemiticamente en la figura (2,103).
Como en el caso del disco rotatorio, la ecuvacidn (2.129) también se puede
expresar como una correlacidén del transporte de masa, donde la longitud
del electrodo L, se toma como longitud caracteristica.

1/3 172
sh=0.67 () (D

Sh = 0.67 sc'/3 pel/2 (2.131)

* Placa plana con flujo laminar por canal

El efecto de una pared opuesta a el canal de flujo es: que las capas limites
sobrepuestas en la longitud del electrodo se incrementa causando una caida
adicional en la rapidez de transporte de masa, Este efecto debe tomarse
encuenta por medio de un factor geométrico d/L, donde d es el didmetro
del canal de flujo para una seccidn transversal circular o diametro equiva—
lente (4 x &rea de la seccibn transversal/circunferencia), para secciones
transversales rectangulares y L es la longitud de electroda, A partir de
experimentos se obtuvo que:

4 1/3
sho= 256 sc!? pel/3 ()

1/3 u d'2 1/3 d_e)1/3

= D
Sh = 2.54 ( ) ) ] T (2.132)
y la densidad de corriente limite para la difusidn es:
1, =250 v P0IBTV 18 (2.133)

Contraria a la placa plana de flujo laminar paralelo, en solucidn infinita
y por canal de flujo, la densidad de corriente limite es inversamente propor-—
cional a la raiz ciibica de la longitud del clectrodo "L" y a el diametro
equivalente "de", y directamente proporcional a la raiz ciibica de la rapidez
de flujo "u". El niimero de Reynolds se calcula con el difmetro equivalente
“de".

* Placa plana con flujo turbulento por canal

Debido al movimiento al azar de los elementos fluidos en un canal de flujo
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turbulento y a la distribucidén logaritmica de flujo (contraria a la distribu-
cibn parabdlica para el caso de flujo laminar), la correlacidn del transporte
de masa Gnicamente reconoce la longitud del electrodo y no requiere de la
variable adimensional d/L. La correlacién definida empiricamente es 1la si-

guiente:
Sh = = 0.023 Sc!/3 08 (2.130)
1/3 ud 0.8
- D —
Sh = 0.023 () 5
La densidad de corriente limite para la difusidn es:
1, = 0,023 v FOT g2/3 4 0.2 08 ¢ (2.135)

Esta ecuacidn se puede aplicar para canales de seccidn transversal rect@ngu-—
lar y longitudes de electrodo relativamente grandes, la longitud caracte~
ristica es el didmetro equivalente "de". Como en todos los tipos de flujo
turbulento, el transporte de masa es mids o menos proporcional a la rapidez
de flujo promedio. Para un flujo turbulento por camal se obtiene la siguiente
expresidn para la correlacidén del transporte de masa:

/8

sh = 0.115 sc!/3 Re’ (2.136)

Es imposible obtener correlaciones exactas al experimentar en celdas de
electrolisis debido a las transiciones entre flujo laminar y turbulento,
la figura (2.104) muestra una celda de placa plana con flujo por canal.

Transporte de masa en electrodos tridimensionales

Los electrodos tridimensionales pueden ser de flujo continuo, porosc y de
lecho empacado o fluidizado, se usan para obtener un mas alto producto espa-
cio-tiempo con mis pequeias concentraciones de reactivo., Las condiciones
hidrodinadmicas especiales de un electrodo de flujo continuo, poroso o de
un lecho de particulas crean medio favorables para el transporte de masa.
A velocidades de flujo similares a un tubo vacio, el coeficiente de transfe-
rencia de masa es 5 & 6 veces mds grande que para un electrodo de placa
con flujo paralelo.

También para los electrodos tridimensionales es dificil obtener una solucién
analitica del problema de transporte de masa; por lo tanto, la constante

y los exponentes de la correlacidn general (ecuacidn 2.114) deben determinar—
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se empiricamente. El método electroquimico empleado para la medids de la
corriente limite debe asegurar que la corriente limite total se establezca
dentro de todo el electrade. Al definir los nimeros adimensionales para
la cama de particulas se considera el didmetro equivalente comc dimensidn

caracteristica.
d = +———4d (2.137)
E - porosidad dp - didmetro de particula

El didmetro equivalente se define como el difmetro que se considera en el
volimen de un canal hipotétice circular, a la porosidad y el drea superficial
interna que corresponde a el area superficial total de la particula, Este
modelo también se usa para definir una velocidad de flujo efectivo promedio,

"o

donde "u" representa la velocidad de flujo en un tubo vacio.
=4
u, T {2.138)
Los siguientes expresiones tambi&n fueron obtenidas a partir de los nidmeros

de Sherwood y Reynolds en lechos de particulas:

€ Kad
Shp = Ti—?_)% {2.139)
ud
Re, = 7=y (2.140)
la correlacidn para el transporte de masa en la superficie de una particula
- byc
Shp a8 Sc Rep {2.241)

ha sido estudiada experimentalmente por varios sutores. Los resultados se
presentan en la tabla (2,102), se puede observar que los resultados de varios
autores difieren substancialmente de uno a otro, &sto se debe a que fueron
investigados en diferentes rangos de nilmero de Reynolds. Un estudio preciso
de los fluidos dinimicos muestra que en 1a regidn de Rep 3 - 3000, se presen-
tan cambios de flujo laminar a turbulento; por lo tanto, en este rango de
transicidn el transporte de materia no puede ser descrito en términos de

la ecuacidn {2.114) porque a y ¢ son funciones de Rep en esta regidn.
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Braver plantea la siguiente ecuvacidn

0.33 Re
Rep0'33 L0608 T by (.42

30 + Re 03
P

Sh = (0.12 + € ) (3.72 5c0+33

gue es valida para Re_ de 10 a 10,000. El exponente del nimero de Reynolds
aumenta en los limites de la regidn de transicidn de 0.33 a 0.66
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Tabla 2,101 Correlaciones de transporte de masa para los princi-—

pales modelos de flujo en procesos electroquimicos.

DI

&

Tipo de flujo:
Modelo libre

No. Sherwood promedio (Sh):
a) Placa vertical (turbulento) 0.31(5:‘.G!‘)0’2B
b) Cilindro horizontal (laminar) 0.56(ScGrm)0'25

Rango de vialidez:

13 15

a) 4 X10"7 ¢ ScGr < 10

p) 10% ¢ sc6r ¢ 10°

Valores caracteristicos:
a) altura de la placa "d"

er =% g P/ v2a,
b) didmetro del cilindro

Grm = niinero de Grashof.
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Tipo de flujo:
Placa con flujo paralelo libre

No. de Sherwood promedio (Sh):
a) Laminar 0.67 St:”:’ReI/2 ¥y

0.8(5cRe)*! + £ ScRe

— Sk
P 141,30(ScRe) 2

b) Turbulento Constante Sc0‘33Re0‘9

0.037 Scre-8

a— ;

1+ 2.66(5¢ 3-1)pe 001

Rango de validez:

a)Re < 3X10° a 10° y
0 ¢ Re € 5%10°

b) Re > 5 X 109

Valores caracteristicos:

a) Longitud del electrodo "L"

Ly
Re )

b) Longitud del electrode "L"

Ln
R = A=
MR

y



TN

Tipo de flujo:
Flujo por canal

No. de Sherwood promedio (Sh):
a) Laminar

e 4173
2.56 sc1/3 ) Rel/3

b) Turbulento

0.023 sc}/%%e%8  (1/a )10

Rango de validez:
a) Re < 2300
b) Re > 2300

Valores caracteristicos:
a) Didmetro hidraulico "de"

d
Re = e\’u

b) Longitud del electrodo "L"

ReaL‘!
v
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Tipo de flujo:
Cilindro rotatorio

No. Sherwood promedio (Sh):

a) turbulento 0,79 Sc0'356Re0'7

Rango de vdlidez:
2) 102 < Re € 4 X 10°

Valores caracteristicos:
a) radio "r"

2
Re = =¥
v



Tipo de flujo:
Disco rotatorio

No. Sherwood promedio (Sh):
a) laminar  0.60 sc'/%gel/?
b) turbulento 0,01 Scllaﬂeo'87

Rango de validez:
2 4 403
a) 10° € Re < 10" -10

b) Re > 10°

Valores caracteristicos:

a) radio "r"

2
Re = LX
S

b) radio "r"

Tipo de flujo:
Electrodos que desprenden gases

No. Sherwood promedio (Sh):
8) turbulente

a=(- e)1/25‘:1/2R21/2
a = 1.38 burbujas esfericas

a = 1,74 burbujas hemiesfericas

Valores caracteristicos:
a) Didmetro de la burbuja "di

V_ = evolucidn de gas [0
s el
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l Tipo de flujo:
Celda de capilar al vacio

No. de Sherwood promedio (Sh):

- ad a) Laminar
A A0 00000000% W2 V3 s
2(-—2———2-) Sc* "Re

R® - Ty
h/ri {1
b) Turbulento
2 0.8
Conscante(-—-h—-—) Reo'8
2 - 12
r
i
h/ri K«

Rango de validez:
a) Re v 2 X 10%
b) Re > 4 X 10°

Valores caracteristicos:

J

; o .

a) Ancho del capilar "h Re vy
3

b) Ancho del capilar "h" Re = )

Jv - rapidez de flujo volumétrico
R - radic exterior

ry- radio interior.
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Tipo de flujo:
Celda con bombeo

{ No. Sherwood promedio (Sh):
a) laminar

>
p 1/2 2 1/2
m iy et/ el
h) R® - r

C=1.5a56%107

Rango de validez:
a) Re/Rew <0.,75

Valores caracteristicos:
a) ancho del cepilar "h"

J\'
)

2

Rw
Ree K
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Tabla 2.102 Correlaciones del transporte de masa para electrodos de lecho
empacado y fluidizado.

Shp - Rep (rango) Autor

Lecho Empacado

SE(L - ¢ )_0'665c0'25Rep0'33 0.04...,30 Coeuret

0.5 550'33Rep0'61 50....5000 Colquhoun-Lee

0.32 Sco'33Repo'66 100....10 000 Hughnark
Lecho Fluidizado

5.7¢ Sc0'33Repo'22 1e.. 30 Chu

1.52 Sc°'33kep°'5 2....7 Pickett

0.29 Sc0'33kepo‘75 100....5000 Hughmark

0.7637%2(1 - E)’O"“‘5c°'33xep°'5" 260, ...340 Danronglerd
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2.2 TRANSPORTE DE CARGA

En el interior de una celda electrolitica se presenta ademds del transporte
de masa por conveccidn y difusidn, un transporte de especies cargadas por
migracién debido a un campo eléctrico. El transporte de carga dentro de
1a solucidn electrolitica se realiza por un mecanismo de conduccidn idnica,
el cual estd estrictamente relacionado con el transporte de masa ya que
los conductores de carga son iones. En los procesos industriales de electro-
lisis tiene gran importancia la interaccidn de los fendmenos de difusidn,
conveccidn y migracidn,

La ecuacidn diferencial general de transporte (2,201), se amplia por un
término adicional de migracidn que contiene el gradiente de potencial,
grad ¢,

- - 2, Ty, C
[‘);i = Di grad Ci +u Ci + T grad ¢ (2.201)

El término de migracidn quiere decir que el flujo de material es proporcional
a la carga del ién Z, el coeficiente de difusién D, la concentracidon C y
el gradiente de potencial a través del electrdlito, La direccidn de la migra-
cién depende de la polaridad del idn cargado. Debido a que la migracidn
puede causar desventajas a diferentes concentraciones {(sobrevoltaje por
concentracidn adicional), usuvalmente los electrdlitos industriales contienen
un exceso de electrolitc soporte. Los iones del electrélito soporte princi-
palmente intervienen en el transporte de carga, mientras que los ecfectos

de la migracion son limitados.
Distribucidn de corriente

Independientemente de la migracién, los procesos de transporte de carga
afecton la distribucién de corriente sobre los electrodos de la celda, la
cual es uniforme sdlo para geometrias simples en el arreglo de los electro-
dos. En general, se considera la existencia de la distribucidn de corriente
no uniforme. La distribucién de la densidad de corriente a lo largo del
electrodo tiene gran importancia a nivel industrial; por ejemplo, en electro-
galvanizacidén puede causar una variacidn local en el espesor del material
depositado, una corrosidn no uniforme de los electrodos, una pobre eficiencia
en la energia de baterias primarias y secundarias, o una disminucidn del

producto espacio-tiempo para electrodos tridimensionales.
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Adem3s una distribucidn no uniforme en la densidad de corriente puede dismi-
nuir 1a eficiencia de la corriente en los procesos electroliticos.

Esto puede entenderse faciimente observando la fig. (2,201) que nuestra
dos modelos de distribucidn de corriente, representados por la densidad
de las lineas, Suponiendo que una corriente constante 1 fluye a el electrodo
vy que la densidad de corriente promedio es igual a la densidad de corriente
limite de la reaccidn de electrodo considerada si la distribucidn de la
densidad de corriente es uniforme, f{ig. (2,20la), se alcanza una eficiencia
de corriente del 100%. Si la corriente es distribuida en el electrodo de
tal manern que la densidad de corriente local es 2/3 id en la mitad izquierda
del electrodo y 4/3 iy en la derecha, resulta una eficiencia de corriente
de solo el B83.3%, Esto se debe a que sobre la mitad derecha del electrodo,
una parte de la densidad de corriente que excede la densidad de corriente
limite se consume por una reaccidn electroquimica lateral,

Principales factores que influyen en la distribucidén de corriente:

1. Geometria del sistema (celda)

2. Conductividad del electrolito y los electrodos.

3. Sobrepotenciales de activacidn, dependen de la cinética de electrodo.

4., Sobrepotenciales de concentracidn, son principalmente controlados por el
transporte de masa.

Dependiendo de estos factores, se pueden distinguir tres tipos de distribu-
cidn de corriente (tabla 2,201), Debido a que el potencial de electrodo
estd estrictamente correlacionado con 1la densidad de corriente por medio
de la ecuacidn de rapidez electrocinética, la distribucidn de corriente

siempre estd acompafiada por una distribucidén de potencial,

Distribucidn de corriente primaria

El tratamiento tedrico general del problema de distribucidn de corriente
y potencial, comienza con las ecuaciones fundamentales de transporte de
carga y de masa. La densidad de corriente debida a el flux ﬁi de especies
cargadas e¢s:

T-rLeT, (2.202)

En la distribucidn de corriente primaria se supone que los sobrevoltajes

son despreciables y por lo tanto, también los gradientes de concentracidn.
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Fig. 2.201 Distribucién de Corriente y Eficien-
cia de Corriente ().
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Distribucidn de corriente limite

Fig. 2.202 Distribucidn de corriente primaria en
clectrodos planos paralelos, para di-
ferentes relaciones de L/h.
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Introduciendo la ecuacidn (2.201) en (2.202):
T=-Kgrad® (2.203)

Esto quiere decir que 1la distribucidn de la densidad de corriente se puede
calcular si el campo del potencial es conocido. Sustituyendo la ecuacibn
(2.201) en la ecuacién (2.102), multiplicando por Z y sumando con respecto
a i, se obtiene la ecuacidn de Laplace a régimen permanente

2 2 2y
2°¥ + CEAS + Ei

P =
s 212 ay2 22

=0 (2.204)

que es la ecuacidn basica del potencial tedbrico. El hecho de que no puede
fluir corriente hacia un plano aislante y la suposicién de que la resistivi-
dad del electrodo es despreciable, comparada con el electrolito, constituyen
las dos condiciones de frontera.

-1
an

=0 (en una superficie aislante) (2.205)

¥ = Constante (en la superficie del electrodo) (2.206)

aplicadas para resolver la ecuacidn de Laplace. Sin embargo, alin para geome=
trias simples, la solucidn de la ecuacidn no es trivial, En este trabajo
{nicamente serdn discutidos los resultados, pasando por alto los detalles
de las técnicas analiticas y procedimientos numéricos.

Existen dos geometrias simples (electrodos de disco y placas paralelas opues—
tas), para las cuales existen soluciones analiticas.

Para un electrodo de disco, con un electrodo opuesto hemiesférico & una
distancia infinita, la distribucidn de la densidad de corriente como funcidn
del radio es:

2 -1/2
=054 (1--3) (2.207)

T
o

Esta distribucidon de la densidad de corriente se muestra graficamente en
la curva 1 de la fig. (2.205), Como se observa, la densidad de corriente
local en el centro del disco (r = 0), es {nicamente la mitad de la densidad
de corriente promedio, Sin embargo, en el limite del electrodo, la densidad
de corriente es infinita, Esto se cumple para la suposicidn de un voliimen

de solucidn infinita y ausencia de sobrevoltaje. En una solucidén infinita
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la seccidn transversal del tubo de corriente disponible para el flujo de
corriente hasta el limite del electrodo (imaginable) tiene una resistencia
igual a cero, y de acuerdo con la Lley de Kirchhoff provoca una corriente
infinita. Adem3s, se considera que la resistencia del electrolite o su con-
ductividad no aparece en la distribucidn de corriente, De acuerdo a Newman,
la resistencia primaria entre un electrodo de disco y uno opuesto hemiesféri-
co en el infinito es:

1

4kr
o

R= = resistencia primaria (2.208)
En el caso de electrodos planos paralelos opuestos, dentro del canal de
flujo con paredes aislantes, las soluciones analiticas son mds complejas.
Esta geometria es muy parecida a la que se encuentra en los disefios de celdas
industriales, La distribucidn de corriente es:

%fx) _€cosh € J/k (tanhZE ) (2.209)

1
m

t/senh2 E - senh2(2x €/L)

Donde £ es el pardmetro geométrico caracteristico que contiene la longitud
del electrodo L y la distancia h. l

s
£ = T (2.210)

=

El valor de x es medido desde el centro del electrodo (x = O para L/2) y
k(m) es la integral eliptica total de primer orden:

1
dx (2.211)
0y 1-12 J 1.-'xzm2

La fig. {2.202) muestra la distribucidén de la densidad de corriente primaria

k(m) = I

de acuerdo con la ecuacién (2.209), para diferentes relaciones de L/h. Tam—
bién en este caso resulta una densidad de corriente infinita en el limite
del electrodo. En total la distribucidén de densidad de corriente es mis
uniforme al final de los electrodos. Contrario a lo que ocurre en el electro-
do de disco para electrodos planos a una distancia infinita, el valor limite

de la densidad de corriente adimensional en el centro del electrodo es:

lim  1(0)/i_ = 0.6366 (2.212)
£~0 ™
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derivando la ecuacién (2.209), se obtiene la resistencia primaria entre
dos electrodos de placa paralela

2
R = '\'(T‘l— kg\/co;h €) (2.213)
k{tanh® €& )

donde W es el ancho de los electrodos perpendicular a la longitud.

Como ya se menciond, la distribucién de corriente primaria, en electrodos
montados dentro de una pared aislante, se caracteriza porque existe una
densidad de corriente infinita en el limite del electrodo. Sin embargo,
este comportamiento estd restringido a el caso donde, aislante y electrodo
forman un &ngulo de 180°, En la figura (2.203), se observa que la densidad
de corriente limite estd dada para tres casos tipicos.

Si aislante y electrodo forman un &ngulo recto, entonces la densidad de
corriente limite es finita, De esta manera, la distribucidn de corriente
primaria puede ser uniforme si las dos paredes opuestas de los electrodos
est@n completamente cubiertas. Esta situacidn es muy parecida a la que se

presenta en celdas industriales como las celdas de placa y estructura.
Distribucidn de corrjente secundaria

En la distribucidén de corriente secundaria, se considera la influencia de
un sobrevoltaje de activacidn adicional a la distribucién primaria.

Este sobrevoltaje de activacidn es resultado de la 1llamada resistencia de
polarizacidén, que es la derivada del potencial con respecto a la densidad
de corriente y representa una resistencia por unidad de &rea.

R, = 4 (2.214)

Rp - resistencia de polarizacidn f} - sobrepotencial

En la figura (2.204a8) se representa esquemdticamente un electrodo con super—
ficie de contorno aserrado, donde se observa que la resistencia del electro-
lito en las cimas (Rh) es mAs pequefia que en los valles (Rv). Si los sobre-
voltajes son despreciables conforme la Ley de Kirchhoff, 1la relacidn entre
cima y valle de la densidad de corriente cs:

i .
>1 . (2.215)

:ul Pl

PP
4
=
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Fig. 2,203 Densidad de corriente primaria, en el
limite del electrodo, para diferentes

geometrias,

b

ifin

1 Primaria

2 Secundaria

Fig. 2.204 a) Contorno de electrodo dentado con -
electrolito y resistencias de polari-
zacidn,

b) Dibujo esquemdtico de una densidad de
corriente primaria y secundaria en un
electrodo dentado.
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Si se considera una resistencia de polarizacidn adicional, en serie a la
resistencia del electrolito, entonces la relacidn de la densidad de corriente
se modifica:

L}

-i-|£ = ;—"%;2(;1 (2.216)

v h P h
En este caso resulta una distribucidn mds uniforme para la densidad de co-
rriente, fig. (2.204b).
El tratamiento cuantitativo de la distribucién de corriente secundaria es
un problema dificil y dnicamente puede resolverse para geometrias simples,
Ademds es necesario hacer suposiciones sobre las expresiones analiticas
de las curvas de polarizacidn. En lugar de la completa ecucidén de Butler-
Volmer, se utiliza la aproximacién lineal de Tafel, debido a que esta aproxi-
macién estd limitada a sobrevoltajes muy pequefios cerca del potencial de

equilibrio; por lo tanto, se tiene:

C e g %c F
i=dgexp (—g7— N 2.217)

Sin entrar en detalles matematicos, el resultado para un electrodo de disco
se muestra en la figura (2.205), La curva 1 corresponde a la distribucién
primaria. Las distribuciones secundarias son mds uniformes que las primarias
y también se obtiene una densidad de corriente limite finita. Esto se debe
a el hecho de que estd presente la resistencia de polarizacidn limite finita.
La forma de la distribucidn estd influenciada por el pardmetro adimensio=-
nal J,
RT [

(2.218)
La distribucifn de corriente secundaria es mis uniforme al reducir la densi-
dad de corriente promedio y elevar la conductividad del electrdlito.
Distribucidn de_corriente tercearia

En este caso se considera un sobrevoltaje de concentracién adicional, el
cual es usual, pero no necesariamente un sobrevoltaje de difusidn, Serd
discutido el caso extremo donde la densidad de corriente estd limitada por

la rapidez de transporte de masa con la cual se lleva a cabo la difusidn
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Ul

1 Distribucidn primaria

2-6 Distribuciones secundarias.

Fig. 2.205 Distribuciones de corriente primaria y

secundaria en un electrodo de disco.

a
A ~
I’I \\J, \\VI, \\\
bl
i1 fa2
z/\\/’\v/‘\i’\J’\J’\z’
1 Grande
2 Pequeiia.

Fig. 2.206 Perfil de la superficie de un electrodo
dentado con capa de difusidn:
a) Macroperfil b} microperfil
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de la capa. La distribucién de la densidad de corriente limite resultante
para electrodos planos paralelos estd marcada con una linea punteada en
la figura (2.202).

Cuando se tiene un electrodo con superficie de contorno aserrado se presentan
dos casos extremos que se ilustran en la figura (2,206). En el caso llamado
macrocontorno, la difusidn del espesor de la capa es pequefia comparada con
la aspereza del electrodo., Entonces la resistencia de la difusidn incrementa
la resistencia de polarizacidn, resultando una distribucidén de corriente
mds uniforme que la secundaria,

Existe un mayor interés para el caso del microcontorno, donde la aspereza
es pequeiia comparada con la difusidn del espesor de la capa. Las cimas son
mds accesibles a la difusidén que los valles, esto significa que se tienen
mds altas densidades en las cimas. En seguida, serdn mencionadas algunas

implicaciones practicas de esta situacidn.

(1) Suponiendo que en el electrodo ocurre una difusidn controlada en solucién
anddica, entonces las cimas son disueltas con una mayor rapidez que otras
partes del electrodo, por lo tanto, la aspereza de la superficie disminuye.
la aplicacidn técnica de esta situacidn se conoce como electropulido.

(2) Si se tiene una difusidén limitada en la deposicidn metalica, entonces
la rapidez de desposicién es mAs alta en las cimas, Esto significa que la
superficie aumentard. Para el caso extremo de la deposicidn de un metal
denso no es posible depositarlo de manera tan extensa, ademds el metal esta-
1la fuera de la superficie. Este caso se aplica en la produccidn de energia
a partir de metdles electroquimicos.

(3) Por otra parte, en electrogalvanizacidén tiene mucho interés para obtener
una deposicidn uniforme de metal. Esto quiere decir que las consecuencias
del microcontorno deben superarse por el régimen de difusidn controlada.
Por ejemplo, todos los bafios para revestimiento electrolitico contienen
aditivos orglnicos que actiian como inhibidores de la reaccidn de deposicidn
del metal. Por medio de estos compuestos, que son absorbidos en 1a interfase
electrodo-solucidén, se incrementa el sobrevoltaje de activacién, En conclu-
sidén, la reaccidn se lleva a cabo bajo control de activacidn con una distri-
bucidn de la densidad de corriente mds uniforme debida a la alta resistencia

de polarizacién.

Teoria de semejanza y distribucidn de corriente
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El tratamiento tedrico de la distribucién de corriente secundaria lleva
a8 la conclusidn de que es conveniente presentar leos resultados por combina-—
cién de variables en grupos adimensionales. Debido 2 que el desarrollo mate-
mitico de la distribucidn de corriente es muy complicado, se hace necesario
el uso de la Teoria de Semejanza, al igual que en el tratamiento de problemas
de transporte y de masa.

Se conoce que la distribucidén en la densidad de corriente secundaria depende
de la conductividad especifica del electrolito k, la resistencia de polari-
zacidn dfl/di y una longitud caracteristica L que representa el arreglo
geométrico del electrodo. Estas variables se pueden escribir como un producto

adimensional:
an
M =k ( a1 ) L (2.219)

Las variables con sus respectivas dimensiones son:

k = A vl m_l = A <:;hm—-1 A-l m-‘ = ¢:ohm-'l m_1
4n/di =Vt A1 = ohn A n? A7l = ohm w?
L=m

Se determina el nimero de grupos adimensionales mediante el calculo:
G="V - D
donde UV = variables y P = dimensiones
Entonces se tendrian tres variables que se relacionan entre si Y = 3, y

dos dimensionesp = 2, por lo tanto G = 1,

Cada término de la ecuacidn bdsica adimensional puede escribirse como:

¢

k% d/di? 1 (2.220)

con las siguientes dimensiones:
(A e} m—llu v o A_lla [m])‘ o AR BTN EA —R 268+ ¥

Puesto que el término es adimensional, el exponente de cada dimensidén debe

ser cero. Por consiguiente:
{-R =0
- +B=0 (2.221)
~-x+23 +¥ =0
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Despejando en funcidn de 3 ¥ by
f=x
- +2X + ¢ =0
o+ d =0
$=-

De esta manera, cada t&rmino en la ecuacidn tiene la forma:
T o=k af e X - (kA /dx (2.222)

La ecuacidn bésica en este caso, es una ecuacidn en términos de un solo
grupo adimensional,
Rearreglande la expresidn anterior, se obtiene un grupo adimensional

2

v Vel = A x Ly dn (2.223)

va = K dﬂL/di

llamado Nimero de Wagner. Es la cantidad fundamental de la Ley de semejanza
para distribucidn de corriente secundaria, sehala que para valores iguales
del Nimero de Wagner las correspondientes distribuciones de corriente son
similares,

Considerando que 1la resistencia del electrolito por unidad de area es
L/k, entonces el Nimero de Wagner representa la relacidn adimensional entre
la resistencia de polarizacidn y 1la resistencia del electrolito. Para que
el Nimero de Wagner pueda tener una aplicacién general se debe responder
la pregunta iqué dimension se considera como longitud caracteristica L7,
Por ejemplo, en un electrodo de disco, la longitud L estd expresada por
el radio Toe Para electrodos de placas paralelas existen dos longitudes
caracteristicas, la longitud del electrodo L y el ancho del electrodo h.
Si uno de estos pardmetros es pequefic comparado con el otro, entonces Gnica-
mente la cantidad entera mds pequeiia entra a el Nimero de Wagner. Pero si
L y h son comparables, ambos influencian la distribucidn de corriente. En
este caso, se pueden usar dos Nimeros de Wagner, uno con L y otro con h
como longitud caracteristica, o usar {nicamente uno con h como longitud
caracteristica y un segundo grupo adimensional con la relacién h/L.

La aplicacidn de la Ley de Semejanza se ilustra en la figura (2.207). En
una celda con electrodos de placas paralelas se considera la distribucidn

de corriente por la distribucidn de las lineas de corriente cerca del limite,
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Fig. 2.207

Distribuciones de corriente en celdas de
placa paralela para diferentes distan-
cias de electrodo.

Valores de los pardmetros:

a)dfffdi=lecm k=01S/m h=lem
b) dff/di =1 em k =0.5S/em h=5cm.
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La figura (2.207a) wuestra una celda con una distancia de electrodo
h=1cmy (2.207b) con h = 5 cm, Para Wa = 0.1 la distribucidn de corriente
que resulta puede causar una eficiencia de corriente de un 80%, dentro del
rango de A, si la electrolisis se realiza con una densidad de corriente
promedio igual a la densidad de corriente limite. Si la celda aumenta en
l1a escala, por un factor de 5, y la eficiencia de corriente total permanece
constante, entonces la conductividad del electrolito tambi&én se incrementa
por un factor de 5. Unicamente en este caso el Nimero de Wagner permanece
constante, Otro procedimiento adecuado es incrementar la resistencia de
polarizacién; por ejemplo, con un inhibidor, aunque &sto causaria un incre-
mento en el consumo especifico de energia.

Considerando nuevamente 1a distribucidn de corriente secundaria para un
electrodo de disco, se observa en la figura (2,205) que para la polarizacidn
de Tafel (ecuvacidn 2.217), el parametro J {ecuacién 2,218), determina la
distribucion de corriente. Utilizando la ecuacion de Tafel como una funcidn
de la polarizacidn, se produce la siguiente expresidn para la resistencia

de polarizacidn:

dn_ _ _RT 1
s &+ (2.224)

Considerando el radio del disco como longitud caracteristica e introduciendo
la ecuacidn (2.224) dentro de la (2.223) se obtiene el Nimero de Wagener
para el electrodo de disco.

kRT
Wa = - (2.225)
Tode Fi

Esta expresidn corresponde al reciproco del pardmetro adimensional J, que
determina la distribucién de la densidad de corriente secundaria segiin un
completo andlisis matemdtico., A través de la figura (2.205) se puede inferir
que la relacidén de la distribucidn de corriente es mds uniforme mientras
mayor sea el Nimero de Wagner, La Jistribucidn de corriente es la mds unifor-
me cuando:

{1) La pendiente de la curva de polarizacidn (resistencia de polarizacidn)
es mis alta.

(2) La conductividad de la solucidn es mis alta.

(3) La longitud caracteristica del sistema es mas pequefia.
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Finalmente, podemos mencionar algunas interesantes conclusiones del Nimero

de Wagner con respecto a aplicaciones industriales.

(1) La distribucidn de corriente depende de la composicibn del sistema elec-
trolitico, La adicidn de)l electrolito soporte (incrementa la conductividad
de la solucidn) o de aditivos que actlian como inhibidores (incrementan la
resistencia de polarizacidn) mantiene una distribucidén de corriente mas
vniforme,

(2} Muchos procesos electrogquimicos industriales {cloro-sosa, electrolisis
de agua, etc.), se llevan a cabo bajo control de activacidn; por lo tanto,
puede aplicarse la aproximacidn de Tafel, En estos casos, de acuerdo con
la ecuacidn (2.225), un incrementa en la densidad de corriente medis causa
una distribucidn de corriente mis uniforme,

(3) La distribucién de corriente depende del tamafio geométrico del sistema.
Esto implica que cuande aumenta la escala desde laboratorio hasta planta
industrial, las consecuencias del aumento de tamailo deben ser consideradas
en la distribucién de corriente.

69



Tabla 2.201.

Tipo de distribucidn
de corriente

Descripcian de

las suposiciones

Tipos de distribucidn de corriente.

Parametros

Primaria

Secundaria

Terciaria

Ausencia de so—

brevoltajes

Sobrevoltaje de
activacidn sin
variaciones en
la concentra-
cidn cerca del

electrodo

Sobrevoltajes de
activacién ¥

concentracidn.

Geometria {e-
lectrodos de
la celda

Geometria, so-
brevoltaje de
activacién,
conductividad
del electro-
lito y los e~
lectrodos

Geometria, con
ductividad, so
brevoltajes de
activacidén y

concentracidn.



2,3 CINETICA ELECTROQUIMICA

La interpretacidn de la cinética de electrodo, en una celda de laboratorio
(microcinética) no es suficiente, cuando se pretende mejorar el nivel de
produccién de un proceso electroquimico se requieren el conocimiento de
las relaciones sobre la compleja cinética que resulta la combinacidn de
los mecanismos de reaccidn y de las condiciones macroscdpicas de los reacto—
res electroquimicos. La ingenieria de la reaccidn electroquimica describe
la cinética de los reactores electroquimicos en relacidn a las condiciones
de reaccidn (macrocinética), teniendo presente las leyes de la microcindtica,
de masa y transporte de carga. LA representacidn es quemdtica de la relacidn
entre microcinética y macrocinética se encuentra en la figura (2.301).

La ingenierfia de la reaccidn electroquimica se caracteriza porque transfiere
los principios de la ingenieria de la reaccidén quimica a los procesos elec~
troquimicos, por esta razdn las celdas electroquimicas son asignadas a los
diferentes tipos de reactores quimicos: tanque agitado no estacionario,
tanque agitado estacionario, de tubo ideal y en cascada, figura (2,302).

Esta clasificacidn de los reactores electroquimicos es necesaria para la
formulacidn de los modelos matematicos, El tratamiento matemdtico del reactor
electroquimico es complicado por el hecho de que la cinética estd afectada
no sblo por la microcinética de la situacidn en cuestidn (transporte de
carga controlado y/o difusién controlada), sino también por el tipo de con-
trol eléctrico (galvanoestatice, potenciostadtico o celda de voltaje constan-
te). Existen dos importantes razones que justifican el empleo de los modelos

matemiticos en los reactores:

1. Cuando un proceso electroquimico es hecho a gran escala via planta piloto,
normalmente la construccidén para el nuevo tamafio del reactor no se hace
con un cambio lineal en la escala. Con el fin de reducir el riesgo implicado
al ampliar a gran escala, es necesario tener los modelos matemAticos que
describen al reactor en relacién a sus dimensiones.

2. Los modelos matemiticos presentan el resultado de un proceso como una
funcidn de parametros operacionales, los cuales son un pre-requisito esencial

para la optimizacidn.

En el disefio y construccidn de un reactor electroquimico existen wmuchos

factores importantes que deben ser considerados, ademas del tipo de reactor:
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Mecanismo de
Reaccith

Microcinética

Fig. 2,301

Disefio  de
una celda

Transporte
de Carga

Transporte|
de Masa

Macrocinética

Relacidn entre Microcinética y Macrocingtice,




Fig. 2.302 Comparacidon entre las celdas electro-

quimicas y los reactores quimicos,

- | +

Reactor electroquimico para la
cidn de:

perclorato y metdles nobles

Reactor quimico tipo:

produc—

de tanque agitado (no estaciocnario,

homogeneo e isot&rmico).
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+

Reactor electroquimico para la produc—
cidn de:

-y, N, Cr, Zn, Sn, Co, Mn, Pb, Cd, B,
Sh, metdles nobles, compuestos Cle.

Cl1,, + NaQl, H2 + Cl2 y Hy + 0

2 2

Reactor Quimico tipo:
—econtinuo de tanque agitado (régimen

permanente, homogeneo e isotérmico).
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Reactor electroquimico para la
produccidn de:

adipodinitrilo, extraccidn de
wetdles, reacciones redox y puri-

ficacion de aguas de deshecho.

Reactor quimico tipo:
flujo amortiguado (régimen per-
manente, no homogeneo e isotér—

mico).



Reactor electroquinmico para
la produccidn de:

HZCrOA y extraccidn de metd-
les.

Reactor quimico tipo:
Cascada.
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* E1 producto espacio~tiempo:

e
§-q L1020 (2.301)

que es proporcional a el &rea especifica de electrodo a, {&rea de electrodo
por unidad de voliémen de la celda), que debe ser tan grande como sea posible.
* Frecuentemente las desviaciones del potencial odprimo de trabajo acarrean
reacciones laterales que bajan la eficiencia de corriente y en algunos casos
son necesarias costosas operaciones de purificacidn de productos.

* La distribucidn de potencial en el electrodo debe ser tan uniforme como
sea posible.

* la resistencia interna de la celda debe ser pequefia, de no ser asi el
consumo de energia aumenta y pueden surgir problemas como resultado del
calor producido. Por lo tanto, la distancia del electrodo se mantiene en
un minimo y la conductividad del electrolito se conserva alta.

* Debido a que los procesos electroquimicos se llevan a cabo a través de
reacciones interfaciales, los reactivos deben ser transportsdos a la interfa—-
se que funcions como zona de reaccidn, por lo tanto el diseiic de la celda
debe facilitar el transporte de masa efectiva,

* La transferencia de calor efectivo también es importante perque tanto
rendimiento, eficiencia de corriente y rapidez de reaccidn se relacionan
con la temperatura.

* Como regla general, el diseiio debe ser adaptado a una operacidn continua,
con una dispociidn para la eliminacidn de los gases formados en el &nodo
y cdtodo, aunque en casos especiales puede ser necesaria la operacién a
alta presidn de gas.

* Finalmente, una celda debe ser construida de tal manera que el trabajo
de mantenimiento (reparacidn, limpieza y ajuste de electrados) pueda llevarse
a cabo tan facilmente como sea posible.

El diagrama de 1a figura (2,303) indica cuales son los principales conceptos

de disefio para aplicaciones practicas en celdas electroliticas,.

Reactor electroquimica por lotes

Para el estudieo de la microcindtica de un reactor electrogquimico por lotes
se empleard una celda de tanque., La elda es del tipo usado para electroli~
sis de clorato y perclorato, figuras (2.304 y 2.305). Se considera que
el electrdlito estd agitado, que no hay variaciones en concentracidn a?
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3

parecer microscépicamente y también que la reaccidn de electrodo es de primer
orden.
El modelo matemdtico establece las ecuaciones para calcular la dependencia

del tiempo y la fraccidn de conversibn:

C, - C(v)
X(t) = T (2.302)

[}

el término eficiencia de corriente

— t
p%(t) = ¥, F(C, - C(t))/a, So i(t)de (2.303)

y la integral de producto espacio-tiempo

_ R ))

g () = —2r (2.304)

Las ecuaciones (2.302) y (2.304) indican que es necesario conocer el tiempo
en funcibn de la concentracién y la densidad de corriente. Estas funciones
serdn determinadas por el tipo de control cinético en el electrodo (difusidn
o activacién) y también por el tipo de control eléctrico en 1la celda (poten-—
ciostadtico, galvanoestitico o celda de voltaje constante).

Considerando como primer caso una reaccidn con control por difusidn y poten-
ciostdtico, con un potencial de electrodo en la regidn de corriente limite,
la densidad de corriente al tiempo t es:

id(t) = X' Ve F C(x) (2.305)

sustituyendo en la derivada respecto a el tiempo de la Ley de Faraday

dm _ _M
oy 3T A, i(x) (2.306)

rearreglando se obtiene la ecuacidn diferencial
&€y
at te XK' C(t) (2.307)

El 8res superficial especifica del electrodo a, representa el Area superfi-
cial del clectrodo en relacidn a el volfmen de la celda (Ae/V). la integral
de la ecuacidn (2,307) da:

(L) = (.‘,0 exp (- a, k' t) (2.308)
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Fig. 2.304 Celda para la cbtencidn de cloratos.

Fig. 2.305 Celda para la obtencidn de percloratos.
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Fig, 2.304 Cloratos

Caja de acero para los catodos
Separador de acero entre los
catodos

Tapa de piedra artificial
Anodos de grafito

Blogue de plomo

Terminales eléctricas

Tubos refrigerantes de acero
Colector miltiple del ligquido
refrigerante,

Mamparas

Barra colectora de cadtodos
Purga

Entrada de liquido refrigeran
te.

Salida de liquido refrigeran-
te

Salida de gases.
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7,8

10

Fig. 2.305 Percloratos

Caja de acero para los cato-
dos

Brida

Liquido refrigerante
Mamparas que subdividen 1la
camara

Tubos de refrigeracidn
Colector del liquido refrige-
rante

Anodos de platino

Tapa de piedra artificial
Entrada de liguido refrigeran
te

Salida de liquido refrigeran-
te

Salida de gases

Entrada de electrdlito

Salida de electrdlito
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Si C(t) e i,(t) se introducen dentro de las ecuaciones (2.302), (2.303)
y (2.304) se obtienen las funciones analiticas que presentan el siguiente

comportamiento con respecto a el tiempo:
X(t) = aumenta sin presentar cambio
P%(t) =1, independiente del tiempo
9 (t) = disminuye sin presentar cambio

Las siguientes consideraciones muestran la importancia técnica y econdmica
de estos calculos. La fraccidn de conversién aumenta al aumentar la duracidn
de la electrolisis, &sto implica una mejor utilizacidn de los reactivas
y, como consecuencia, baja el costo especifico de la materia prima por unidad
de producto. Por otra parte, el producto espacio-tiempo baja al incrementarse
la duracidén de la electrolisis, asi que aumentan los gastos de capital espe—
cifico. En conclusidn, el conocimiento detallado de las funciones de la
fraceidn de conversidn y el producto espacio-tiempo con respecto a el tiempo
permiten la determinacidn de un tiempo dptimo de electrolisis, y considerando
que los costos de materia prima e inversidn son conocidos puede minimizarse
el costo total.

Para la electrolisis galvanoestatica con control por difusidén a una densidad
de corriente i, se deben distinguir dos casos:

1%
a) Para i* <1,

i* a

e
S.F t (2.309)

c(t) = C -
b) Después de un cierto tiempo t* la concentracidn del reactivo disminuye
hasta el grado en que a una conveccién dada la densidad de corriente limite
relacionada con esta concentracidn es mis pequeiia que la densidad de corrien—
te galvanoestdtica i¥*, La concentracidn al tiempo t*, cuando la corriente

limite alcanza i* se designa por C¥, por lo tanto:
i*y1y

C(t) = C, exp [~ a, K'(t ~ t9)] (2.310)
De acuerdo con estas funciones de la concentracidn con respecto a el tiempo,

se obtiene el siguiente comportamiento para la fraccidn de conversidn, efi-
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ciencia de corriente y producto espacio-tiempo:

factor t < t* t ¢ t¥

X(r) aumenta linealmente aumenta mds lentamente
[ M(3)} =) disminuye
T; {t) = constante disminuye

Para el casc de un voltaje de celda constante. Se considera como regla gene-—
ral que la relacids con respecto a el tiempo es una aproximacibn a aquéllas
del caso potenciostdtico, debido a que en la préctica la electrolisis a
control potenciostdtico se lleva a cabo ya sea a densidad de corriente o,
a voltaje de celda constante.

Celdas con_electrodos de lecho empacado y fluidizado

Los electrados de lecho empacade y fluidizada se caracterizan por un lecho
de particulas conductoras gque funcionan como electrodo, en lugar del elec—
trodo plano o estructurado, la corriente es alimentada via electrodo alimen—
tador. Este lecho de particulas se coloca en un canal de flujo, de tal manera
que el electrdlito fluye entre las particulas, En el disefo de celdas elec-
troquimicas con electrodos tridimensionales, se pueden conslderar' dos tipos
de arreglos, fig. (2.306): (a) electrdlito y flujo de corriente estin en
paralelo, y, (b) los flujos son perpendiculares unc a otro.

Empleando la relacibén para calcular el producto espacio-tiempo en un punto
de la celda electroquimica.

g, LEN

e op F (2.311)

y considerando una reaccidn de primer orden, la ecuacidn (2.311) implica

ques

gwa,C (2.312)

De esta manera, el producto espacio-tiempo bajas al disminuir la concentracidn
del reactivo que se estd convirtiendo electroquimicamente.,

Los electrodos de lecho empacado y fluidizado tiemen la particular caracte—
ristica de proporcionar una gran area suvperficial especifica (5 ~ 150 em

h.
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De acuerdo con nio CoLpit Vasli, i aplicaclones pricticas de estos
sistemas de celdas son principalmente la extraccidn de metales de bajo grade
mineral, licores lixiviados y electrdlitos de deshecho ordinario, y separa-
cibn de metal de residuos, debido a que en todos los casos existe una baja
concentracidn de metal.

El &rea superficial especifica para un electrodo de lecho empacado o fluidi-
zado formado por particulas esféricas es:

a, <2z E) (2.313)
P
Considerando el volimen total de particulas \'p. 1a seccidn transversal de
flujo Fs y la longitud del lecho en 1a direccidn del {lujo h, se obtiene
la siguiente relacidn para la porosidad adimensional:
v

€=1- PR (2.314)
Los dos arreglos mostrados en la figura (2.305) pueden urilizarse como elec—
trodos de lecho empacado o fluidizado, El electrdlito fluye del fondo hacila
arriba a través del lecho de particuylas. Si la velocidad de flujo es mis
grande que el llamado punto de fluidizacidn el electrodo funciona como lecho
fluidizade, mientras que a velocidades bajas el electrodo funciona como
un lecho empacado,
El punto de fluidizacidn es aquel punto en el cual la velocidad de flujo,
que ejerce una fuerza de friccidon sobre las particulas, es jgual a el peso
del lecho y por lo tanto, la capa empieza a extenderse, Arriba del punto
de fluidizacidn se aplics la ecuacidn de Richardson~Zaki a 1a relacidn entre
la velocidad de flujo u y la porosidad del lecho fluidizado ¢

w=y g" (2.315)

El exponente n es una funcidn del niimero de Reynolds de la velocidad de
hundimiento de una particula y de la relacidn entre los diémerros de parti-
cula y canal. Este valor estd ubicado entre 2.4 y 4.6, El punto de fluidiza-
cidn up se obtiene al trazar 1g u vs 1g £ y extrapolando a 1g Eo
{ £, = porosidad del lecho empacado).

Al trabajar en gran escala el arreglo en paralelo de la direccidn de corrien-
te estd restringide porque la profundidad de penetracién de la corriente
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Fig. 2.306 Arreglos esquemdticos de electrodos tridimen-
sionales en celdas electroquimicas:
a) direccién del flujo de corriente (mf§p ) paralelo al
flujo de masa (cD)
b) direccién del flujo de corriente (mp) perpendicular
al flujo de masa (=).

alf’ L]
'm 'm
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e e
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Fig. 2.307 Distribuciones esquemiticas de densidad de co-
rriente en electrodos de lecho empacado y flui-
dizado,
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es limitada. Como consecuencia, la conversidén que se obtiene con un flujo
a través de la seccidn transversal es totalmente pequena. El estudio de
esta situacidn es atil cuando se requiere el andlisis de los pardmetros
de laboratorio, necesarios para establecer los modelos matemiticos de los
reactores, también para establecer el principio del reactor diferencial,
es decir, mantener la fracecidn de conversidén en cada paso a un minimo, de
tal manera que los resultados puedan ser evaluados sin la complicacion adi-
cional de gradientes de concentracidon. Este principio es dificil de realizar
en ingenieria quimica, debido a los grandes problemas técnicos que se encuen-—
tran en el procedimiento de medida. Sin embargo, en clectroquimica la rapidez
de reaccidn se puede medir con mucha precisidn por la densidad de corriente,
ain con valores muy bajos en la fraccidn de conversién, Ademds de todo lo
anterior, en el arreglo en paralelo (2.306a) sc puede variar facilmente
la profundidad del lecho, lo que significa que es particularmente convenien—
te para el estudio de los parametros cinéticos en eclectrodos de lecho empaca—
do y fluidizado.

Sin embargo, en aplicaciones pricticas, como se requiere de altos valeres
de conversién, serad preferido un arreglo perpendicular (2.306b), en el que
se tiene un aumento en la fraccidn de conversidén por incremento en la longi-
tud del lecho paralelo a el flujo de electrdlito,

Al definir la densidad de corriente macrocinftica en un electrodo tridimen-—
sional, se debe tener presente que la corriente medida en el electrodo estd

relacionada con la seccibn transversal a el flujo de corriente, (Fc).

iy = (2.316)

c

Una comparacién entre la densidad de corriente macrocinética del lecho (ib)
y la densidad de corriente microcinética que se puede alcanzar a un electrodo
de placa (i 1) en las mismas condiciones de concentracidn, potencial y velo—
cidad de flujo muestran que la proporcidén de estas densidades de corriente
1b H ipl' pueden en ciertos casos ser del orden de varios ciertos. El valor
de ib H ipl' depende en gran parte de las condiciones microcindticas del
sistema de reaccidn considerado y al incrementarse, la concentracién del
reactivo es mis pequeda.

El comportamiento macrocinético de los electrodos de lecho empacado y fluidi-
zado estd influenciado porque el potencial de electrodo en el interior del
lecho no es constante, sino una funcidn de la coordenada tridimensional

paralelo a la direccidén del flujo de corriente., En el lecho empacado las
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particulas metdlicas que forman una fase compacta, asi que su resistencia
puede ser despreciable y el potencial del metal es constante. Sin embargo,
en el lecho fluidizado las particulas no estdn en contacto continuo, por
lo tanto existe una considerable resistencia efectiva de particula, asi
que el potencial del metal en el lecho fluidizado es dependiente del lugar.

La figura (2.307) explica la distribucidn de corriente terciaria que resulta
de la distribucidn de potencial (transporte de carga). La ordenada representa
la relacidén entre la densdiad de corriente local (ix) y la densidad de co-

rriente media (im).
i

i =2 2.317)
a
e

En esta relacidnm, i;n es la densidad de corriente media; iy la corriente
macrocinética del lecho, y h es la profundidad del lecho paralela a la direc—
cidn de la corriente representada en la fig. (2.307) por la coordenada adi-
mensional sobre la abscisa (media desde el diagrama hacia el &nodo alimenta—
dor). El diagrama (2.307a) muestra que la densidad de corriente local en
el lecho empacado disminuye al aumentar la profundidad. Si -la profundidad

egg? 12
diferencia no contribuye a aumentar la densidad de corriente total debido

geométrica del lecho es mis grande que la profundidad efectiva h

a que la densidad de corriente local es casi 0, diagrama (2.307b), En el
diagrama (2.307c) se tiene un lecho con una profundidad relativamente pequefia
y una gran expansidn muy aproximada a una distribucidon uniforme de la densi-
dad de corriente. El diagrama (2.307d) muestra una zona inactiva dentro
de un lecho muy profundo, la cual no contribuye a la densidad de corriente
local.

Después del andlisis sobre la densidad de corriente y la distribucidn de
potencial, se tienen las siguientes conclusiones para el disefioc y uso de
electrodos de lecho empacado y fluidizado:

1) Si la diferencia de potencial entre la reaccidn deseada y otra reaccidn
electroquimica paralela no es demasiado grande, se puede lograr una eficien—
cia de corriente mds grande con electrodos de lecho fluidizado que con elec—
trodos de lecho empacado, porque la distribucidn de potencial es mwis unifo-
me.

2) Para alcanzar la misma densidad de corriente con un mis alto voltaje
se requiere de un electrodo de lecho fluidizade en lugar de un electrodo
de lecho empacado. Cuando no hay peligro de una reduccidn demasiado grande
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en la eficiencia de corriente se dard la preferencia a el electrodo del
lecho empacado debido a el bajo requerimiento de energia especifica.

3) Al disedar un electrodo de lecho empacado se debe temer cuidado en asegu-
rarse que la profundidad geométrica del lecho no ha excedido la profundidad
efectiva, de otra manera bajar3 el producto espacio-tiempo.

4) Cuando se construye un electrodo de lecho fluidizado no debe aparecer
alguna zona inactiva en su interior, ésto afectaria el producto espacio-
tiempo.

Las celdas electroquimicas con electrodos de lecho empacado o fluidizado
se describen con un modelo modificado del reactor de tubo ideal (fig.
2.302). Un caso particularmente simple de este modelo resulta cuando la
reaccidn es controlada por difusidén y la densidad de corriente limite total
es la misma en todos los puntos del lecho.

Con Co como la concentracidn en la entrada, la concentracidn de salida es:

<
a, X

u

C,=¢C exp (- L} (2.318)

L representa la longitud del lecho, a través del cual fluye el electrédlito,
El coeficiente de transferencia de masa puede determinarse experimentalmente
o ser calculado usando las ecuaciones de transporte de masa, La siguiente
ecuacidén se aplica para la corriente requerida a cierto vacio VD:

a_ X'
T= 9, FVC (1-exp(-~—1) (2.319)

u

Frecuentemente algunas de las suposiciones hechas para este modelo no se
cumplen, Entonces deben usarse modelos mis complicados (no discutidos en
este trabajo), ademds de que son necesarias otras cantidades de la ingenieria
de reaccién que deben calcularse a partir de las densidades de corriente
macrocinéticas. La siguiente relacidn se aplica cuando disminuye la concen=-
tracidon del reactivo en un electrodo de lecho empacade o fluidizado de acuer-
do con la Ley de Faraday:

i, F
c -¢ b_c

o TG TS T, (2.320)

Fc es la seccidn transversal del flujo de corriente y FS la seccidn transver-—
sal del flujo del electrdlito. lLa fraccidn de conversidn es:
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(2.321)

La medis del producto espacio-tiempo puede ser calculada por la diferencia

de concentracidn entre entrada y salida:

H(Co - Cl) u
L

g =

(2.322)

Finalmente, 1la figura (2.308) muestra un ejemplo de celda con electrodo
de lecho empacado o fluidizado,

Unidades de celdas formadas con miiltiples placas paralelas

De acuerdo con la Ley de Faraday, la cantidad de material producido por
unidad de tiempo es directamente proporcional a la cantidad de carga trans-
portada, Puesto que la densidad de corriente no puede subir arbitrariamente,
se tiene que la capacidad de produccidn de las plantas electroquimicas estd
determinada esencialmente por el area total de electrodo disponible. Conside-
rando los costos de inversidn es antiecondmico tener un par de electrodos
en cada celda. Existe por lo tanto, un sin nlmero de disefios diferentes
que proponen la unidn de varios pares de electrodos formados por placas
unidas en una larga celda @nica. El término electrodo incluye de malla,
lamina de metal extendido y enrrcjados.

Uniendo varios electrodos de placa, tantos como sea posible en un espacio
reducido, no sdlo se consigue la reduccidn en el costo de inversidn, sino
que ademds las pequefas distancias entre los electrodos propician una dismi-
nucién en la caida de potencial omhico y, por lo tanto, una reduccidn en
costos de operacidon. Pueden distinguirse dos tipos diferentes en el disefio

de celdas de electrodo milltiple:

1) Celdas-abiertas, las camaras de electrdlito entre los electrodos estén
interconectadas.
2) Celdas-cerradas, no hay conexién de una cémara de electrdlito entre elec-

trodos a otra.

Un tipo de celda miltiple comlnmente usada es la celda de placa y estructura,
formada por placas sucesivas de electrodo, estructuras de electrdlito y
algunas veces diafragmas que unidos son montados como un filtro prensa.

Estas celdas de filtro prensa pueden ser abiertas o cerradas, considerando
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1 Salida de electrolito

2 Electrodo de referencia

3 Electrodo opuesto (gasa de Pt en
forma de tubo)

Electrodo de lecho

Electrodo alimentador (gasa de Pt)
Casa de nylon

~ o U

Regidn de entrada (esferas de vi-
drio)

Entrada de electrolito

-]

Fig. 2.308 Celda de canal con electrodo de lecho empacado
y fluidizado,

tttte

uiiiily SRR

tetee

b) c

Fig. 2.309 Diferentes posibilidades para el flujo de e-
lectrolito en unidades de celda miiltiple de
placa paralela.
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si las camaras individuales de electrolito tienen conexidn de canales de
uno a otro,

la presencia de varias camaras proporciona diferentes posibilidades para
el flujo de electrolito, la figura (2.309) nuestra en forma esquematica
estas posibilidades.

Para electrodos de malla, limina de metal extendido o enrrejados, el electro-
lito puede fluir a través de todo el arreglo paralelo a el flujo de corriente
y vertical a los electrodes (2.309a). Un requisito para este tipo de flujo
es que el proceso en cuestidn puede llevarse a cabo en una celda sin divi-
sidn. Si las camaras de electrolito estdn completamente separadas (cel-
da~cerrada), entonces el electrolito debe pasar en paralelo a los electrodos
(2.309b), En celdas abiertas, divididas o sin divisidn, con placas compactas
de electrodo, el electrolito puede pasar por cadmaras individuales de una
a otra (2.309c). En conclusidn, las tres variaciones discutidas representan
versiones del reactor de tubo con flujo disperso desde el punto de vista
de la ingenieria de reaccidn.

Un disefio comercial de la celda de placa y estructura adecuada pera estudios
de planta piloto y aplicaciones industriales se muestra en la figura
(2.310).

Con respecto a el suministro de corriente eléctrica, existe una distincidn
entre la conexidn monopolar (Z2.311a) y bipolar (2.311b) para el electrodo
de placas. En un arreglo monopolar las placas se conectan alterpativamente
como @nodos y citodos, Una celda de este tipo requiere un voltaje de celda
pequeiio y una gran corriente. El arreglo bipolar es mas comiin, sblo son
conectadas las placas finales. El electrodo de placas funciona como electro-
dos bipolares, cuando el lado que estd enfrente a la placa final negativa
funciona como &nodo y el otro lado como citodo. Las conexiones bipolares

tienen dos importantes ventajass:

1) Debido a que la corriente es suministrada via placas finales, no hay
necesidad de barras colectoras para las placas restantes, asi se ahorra
en materiales y se reducen las pérdidas ohmicas,

2) Llas conexiones bipolares corresponden eléctricamente a varias celdas
individuales conectadas en serie. Esto quiere decir que pueden usarse pe—
quefias corrientes y altos voltajes, empleando rectificadores muy econd-—

micos.
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1 Modulo
Membrana

3 Elepento de elec
trodo

4 Membrana
Estructura inte-
rior

6 Electrodo

7 Estructura exte-
rior

8 Estructura inte~
rior de la mem-
brana,

Fig. 2.310 Esquema de una celda modular de placa y estructura.
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Fig. 2.311 Conexiones en el electrodo de placas:
. {a) Monopolar (b) Bipolar
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2.4 DISERO DE CELDAS ELECTROQUIMICAS

La ingenieria de la reaccién electroquimica trata inicialmente con modelos
empiricos que describen cdmo ocurren las reacciones quimicas, electroqui-
micas y las relacionadas con los procesos a escala microscdpica, En la préc-
tica se selecciona un modelo para ser extrapolado desde determinadas condi-
ciones experimentales (experimentos en pequefia escala), hasta el comporta-—
miento de celdas a gran escala. Generalmente muchos modelos, especialmente
los mis complicados, describen igual y satisfactoriamente un grupo de datos,
pero la prucba real de la utilidad de un modelo se encuentra en el éxito
del disefio al ponerlo en practica.

Antes de continuar, es necesario aclarar que la ingenieria de la reaccién
electroquimica transfiere los principios de la ingenieria de la reaccidn
quimica a los procesos electroquimicos; por lo tanto, las celdas electroqui-
micas serdn asignadas a los diferentes tipos de reactores quimicos.

Los primeros modelos desarrollados fueron el reactor de flujo bien agitado
o flujo ideal mezclado y el reactor de flujo ideal amortiguado (figuras
2.401a y 2,401b), que constituyen las bases para los modelos de los reactores
de hoy en dia. £l gran nimero de reactores que existen en la actualidad
comprueban el buen resultado de los modelos, ademis de que ayudan a el disefio
de otros.

Una base para comparar diferentes modelos es la grdfica de porciento de
conversidn contra tiempo nominal de paro (fig. 2.402), Un reactor debe ser
optimizado en su funcionamiento operativo para producir una mayor cantidad
de productos, con un minimo de reactivos o consumo de energia o ambos, por
unidad de producto.

La ecuacidn cinética de primer orden para el reactor de flujo ideal mezclado

se desarrolla coma:

Entrada - Salida =  Acumulacidén

y Flujo entra - (Flujo sale + Reaccién) = O
- T =
de modo que Fcentra (chale + v }‘1 Csale) 0
finalmente: Coate/Contra = (1 + V'K /F) = Conversitn (2.401)
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Fig. 2.402 Conversidn del reactor de flujo mezclado y del
reactor de flujo amortiguado contra el tiempo

nominal de paro.
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Donde F = velocidad de flujo, V' = volimen del canal de flujo del reactor,
€ = concentracidn del reactivo sobrante al tiempo t, y Ki = constante de ra-
pidez de reaccidn de primer orden.

La ecuacidn cinética de primer orden para el reactor de flujo amortiguado

ideal puede ser derivada:

dC/dt = = Ti C = r = rapidez (2.402)
C entra t!

integrando dc/C = - g Ii dt (2.403)
C sale 0

para el tiempo nominal de paro: t' = LA'/F =V'/F (2.404)

finalmente, la conversidn para el reactor de flujo amortiguado es:

Conte/Contra = ©XP(- E{ t') = exp(- ] V'/F) (2.405)

La figura (2.402) compara las diferentes conversiones para los reactores
de flujo amortiguado convencional y flujo bien mezclado. Esto muestra que
el sistema de flujo amortiguado produce una mayor eficiencia en la conversidn

que el reactor bien mezclado (alrededor de un 10 a 20%),

Disefio_del reactor electroquimico

El capital y el costo operativo representan las bases que soportan el disefio
de un reactor. La constante amenaza de una energia eléctrica inadecuada
hace necesario realizar un mayor esfuerzo por reducir el consumc de electri-
cidad.

La principal tarea del ingeniero electroquimico es trabajar con la mayor
economia posible en términos de su compromiso con pardmetros tales como:
materiales de construccidn, producto espacio-tiempo, gasto de energia y
cantidad de producto.

Los modelos idealizados del reactor electroquimico se usan para simplificar
los cédlculos matemiticos resultantis en el balance de materia. De esta manera
son desarrolladas ecuaciones relativamente simples y altamente précticas.
Cuando es necesario un anilisis mis riguroso, ademds de reacciones quimicas
idealizadas de los tipos flujo mezclado y flujo amortiguado, se debe conside-—
rar un tercer reactor, el hibrido (figura 2,403).

Los par@metros de disefio (criticos), para sistemas de flujo bien mezclado
o por lotes caen dentro de lo idealizado, y las ecuaciones de disefio cuanti~
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a) Catalitico b) Electrocatalitico

1) Gas 5) Fuente de poder

"2) 1liquido 6) electrodo empacado,

3) Circulacidn de electrocatalitico y
electrdlito heterogéneo

4) Lecho catali~ | 7) Bomba.

tico hetero-

géneo
Fig. 2.403 Comparacidn entre el reactor catali-

co convencional y el reactor electro
catalitico.

96



tativo que definen factores como volUmen del canal de flujo, sobrepotencial
de electrodo y tiempo nominal de paro; se consideran funciones del disefio.
Cuando el sobrepotencial en el electrodo I} , es mayor que 60 mV, puede ser

despreciada la reaccidn reversible:

I = QA( T;J Co = fi Cp) = Qa( E;, Co) (2.,406)
I=aFaAl x[', Cq exp(- % & Ffla/RT)] (2.407)

Por lo tanto, el comportamiento de la difusidén (que es limitado por las
condiciones del flujo de corriente), se puede representar de una manera
m3s simple como una funcién de la concentracidén en el seno de la solucidn:

i EAFCF

max

La transferencia de masa por difusi6én y migracidn, y el control cindtico
se consideran como el factor cinético en la siguiente ecuacidn:

r(electrcquimica) =U/GRFA) = Ra

= I°[exp(- % A FA/RTI(ATFA)
(I/A)AF) Lexp(-x TN /RT)]
= i%/(aF) lexp(-«A N /RT))

La ecuacidn general de rapidez para un reactor homogéneo premezclado, bajo

condiciones de flujo en régimen permanente es:
Entrada = Salida + Desaparece + Acumulacidn
Entrada = _,Salida = O

A causa de que la rapidez con que se pierde el reactivo A dentro del reactor,
debido a la reaccidn quimica, se iguala a la rapidez de acumulacidn del
reactivo A dentro del reactor, se tiene:

(Rapidez con que desaparece A por reaccidn, mol tiempo_l) =

(Mol de reactivo A)

1 (Volimen del reactor
L (Unidad de tiempo) (Unidad de volimen del fluido) ° el seactor)

= (- RV)V' = (mol ! s_l) (L)

=mol s = dNA/dt

por lo tanto R /vy (dNA/dt) (mol L7 s_l)
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= /") acy/ae (7 (mal 87 (2.408)

Hay que notar que las dos formas de la ecuacidn de rapidez (en términos
de voliimen y drea) estadn relacionados de la siguiente manera:
V= = = -1
R XV R, X A dNA/dt mol s

donde el cambio total en moles del reactive A por unidad de tiempo en el
sistema es:

dNA dNA dl\'A dNA dNA dNA dN'\
(F)T =Gt Gt (d_L')CQ et G e Y GG e (2.40%a)
donde T = total E = electromigracién
D = difusidn SC = superficie cubierta
C = conveccidn TE = cinética de la trans—
CQ = cinética quimica ferencia de carga.

El lado izquierdo de la ecuacidn (2.409a) representa el nfimero total de
moles de reactivo A por unidad de tiempo. Los primeros tres términos del
lado derecho de la ecuacidn tratan el flujo de iones y solvente, a lo largoe
de las reacciones quimicas en solucidn, todo bajo el control ‘del transporte
de masa, el cuarto término del transporte de masa de los iones bajo la in-
fluencia de un campe eléctrico, y los dos dltimos términos con lo que ocurre
en la superficie del electrodo (la ecuacidén 2,409a al inicio es controlada
por la superficie cubierta y al final por el sobrepotencial de superficie).

dN A dN A dN A dN A
(;&—)T = ('dT)D + (Ft_)E + ('dT)TE (2.409b)
(Atotal) (Adifusiﬁn) (Aelectromigraciﬁn) (Atrnnferencia"electrén)

La ecuacidn (2.409b) es la expresién simplificada de la ecuacidn (2.40%a)
al ser despreciables los términos de conveccidn y superficie cubierta,
donde (dNA/dt) = nlimero total de iones (cationes, aniones o radicales) alcan-
zados por unidad de tiempo debido a la difusidn y migracidn, y que ademis
experimentan una transferencia de carga. La ecuacidn general que incluye
todos los términos que forman la ecuac. (2.409b) se pueden escribir en moles
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por segundo de la siguiente manera:

45, ZFN
(—5pp =lu RT ( p*[ZFu € ( )lE + [k Coexp(-2 RT Vg
(2.410)
por lo tanto
4N
2 = 2Fu L € 4 @By 4 kg 00 ennSLELy
dado que
a5 - codhy - pdS
entonces:
( )nzz»n(—)wB ¢ exp ("z'Fn (2.411)

El lado derecho de la ecuacidn (2.411) representa la transferencia total
de masa (ontrol de difusidn y electromigracién), y el lado izquierdo la
transferencia total de carga (solamente control de la cinética de electrodo).
En condiciones de transporte de masa limitado o bajo corriente limite

d N

(e = FEREEY 4 g o exp (REEL, (2.412)
para el caso z = @

oty - o 2 AFAD) 4 i exp (REELy) (2.413)

El movimiento de la capa de liquido proxima al conductor, en un sistema
representado por una membrana o electrodo, afecta el espesor de la difu-
sidn (capa de difusidn), Sc. Los iones son consumidos, producidos o transpor-
tados sobre o por una interfase conductiva (adyacente a la interfase), al
ocurrir un proceso electroquimico, deben ser reemplazados o removidos por
la capa de liquido inmovilizado adherido a 1la superficie del conductor.
El transporte de masa se lleva a cabo por los efectos combinados de difusidn
y conveccidn, o difusidn convectiva y la relacidn de las contribuciones
establecidas en el sistema dependen de el mismo.
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Le teoria de Nerst postula que toda superficie de un sblido en contacto
con un liquido tiene una pelicula inmdvil adherente de liquido, con espe-
sor é‘ y a través de la cual ocurre la difusidn y no la conveccidn o migra=~
cidn, En el limite de la capa adherente se involucran, en el transporte
de masa, tanto difusidn y conveccidn. De acuerdo con la teoria, la densidad
de corriente estad determinada por la difusidn a través de la capa de liquido

inmdvil. Y en condiciones de flujo laminar y exige que:
i=aFD(C -C)/8
o s

La velocidad de la capa de liquido que se encuentra en contacto directo
con la superficie conductiva se considera cero con respecto a la superficie.
La figura (2.404) muestra que con un incremento en la distancia (x) de la
superficie, la velocidad del liquido paralelo a la superficie F, se incremen-
ta gradualmente hasta alcanzar la velocidad de flujo en el seno F,. El
espesor de la capa cS‘F que cambia con la velocidad del liquido F, es llamada
capa limite de Prandtl.

De acuerdo cn la hidrodindmica, el espesor de la capa limite de Prandtl
depende de la velocidad relativa del flujo laminar hacia la superficie sdlida
y la viscosidad cinematica del liquido en el seno de la solucidn, como se
muestra en la figura (2.405), donde el liquido alcanza la placa, y es cada

vez mis denso con respecto a la distancia del punto x. Por lo tanto:
- 1/2
Sp = (Vx/Fy)
SF = [(viscosidad/densidad)(distancia)/FO]1/2 (2.414)

Las figuras (2.404 y 2,405) muestran que el espesor de la capa de difusidn,
Jc, donde la concentracidn estd cambiando, es mucho mis pequefia que el

espesor de la capa limite de Prandtl, 'y en el cual la velocidad de flujo

F
del 1liquido es variable. El espesor de la capa de difusidn, es mucho mis

pequeiio que el de la capa de Prandtl por un factor como de diez, donde:

8§78 = )P (2.415)

D es el coeficiente de difusidn del i6n que mantiene el proceso de electrodo,
membrana o ambos. Esto muestra claramente que é\c es una funcidén de la natu-
raleza del idn y del coeficiente de difusidn.

El espesor de la capa de difusidn es mayor para iones que tienen altos coefi-
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Espesor de la capa limite
de Prandtl--.

Espesor de la capa limite de

.difusidn convectiva

Espesor de la capa Nernst,

Distancia desde la superficie del

electrodo, x

Fig. 2.404 Espesor de la capa limite contra la distancia
desde 1a superficie del electrodo.

Relacidn de concentracidn C/C,

Relacidn de flujo F/Fo

Distancia desde la superficie del
electrodo, x

Fig. 2.405 Relaciones de concentracidn y flujo contra el

espesor de la capa limite,
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cientes de difusidén que para aquéllos que tienen bajos. El comportamiento
cinético del proceso de electrodo es relativamente simple cuando uno de
los pasos (ejem. difusidn), es retardado y limita la rapidez mucho mis que
otros, Pero es mucho mds complicada cuando el proceso de electrodo consta

de varios pasos consecutivos, como en la siguiente reaccidn:

A—=Br——==—°C

En un electrodo de disco rotatorio el espesor de la capa limite de Prandtl,
F puede ser constante sobre la superficie total de electrodo, lo que
quiere decir que el espesor de la capa de difusién, sc. es una constante
sobre la misma superficie., Esto hace del electrodo rotatorio, un instrumento
Gtil para identificar y definir la rapidez predominante del electrodo referi-
do a un proceso general en un sistema electroquimico.

La relacidn del tiempo de resistencia observado a el tiempo de residencia
del flujo amortiguadc, para un flujo volumétrico, F, puede ser del orden
de cincuenta en el caso de una celda de capilar al vacio y, un quinto de
ésto para una celda de bombeo con el mismo valor del nimero de Reynolds
para el canal. Una celda de flujo bombeado con electrodos rotatorios funciona
muy parecido a un reactor de flujo amortiguado a alta velocidad rotacional.
La distribucidn de productos para las celdas de capilar al vacio y de bombeo
son sefaladamente diferentes para las mismas condiciones quimicas,

Combinando las ecuaciones (2.414) y (2.415) se tiene:

3, = (Vasr!’? (/v (2.416)

Al combinar las ecuaciones (2.408) y (2.411), se obtiene la ecuacién de
rapidez total en términos de la ecuacidn simplificada para la transferencia
de masa y de carga:

«ZFN
RT

Rapidez = Bv = r = (1/V') (2 270 (&%) + Kk € exp @

1 -1

Rv = mol L™'s”
La rapidez de la reaccidn electroquimica es proporcional a la densidad de

corriente:

Rapidez = Ry = (2.418)
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Rearreglando y combinando las ecuaciones (2.416) y (2.418) se produce la
ecuacién de disero para el voliimen del canal de flujo para el reactor, en
forma general.

¢ - (_AFCe En

"FC ) l(“"” ) (2.419)

) + kB exp( RT
Y el tiempo nominal de paro normal para un reactor ideal de flujo amortiguado
se obtiene a partir de las ecuaciones (2.404 y 2,414).

t' = \"/F = tiempo nominal de paro

- GEE) (B2 v kg exp E ALY (2.420)
\

La mayoria de los parametros necesarios para evaluar las ecuaciones (2.419)
y (2.420) pueden determinarse con un dispositivo galvanoestitico de corriente
constante, o potenciostdtico de potencial constante. En cualquiera de los
dos, el potencial de electrodo o la densidad de corriente pueden cambiar
como la variable independiente para los estudios de cingtica electroquimica.
Los experimentos en los cuales el potencial de electrodo se mantiene constan-—

te son mias Gitiles, requieren de un poteciostato electrénico.

Clasificacidn de los disefios de celdas industriales

En el disefio de una celda electroquimica industrial estdn implicitas muchas
consideraciones, por ejemplo: procedencim y costo de materias primas y mate-
riales de construccidn, ubicacidén y tamafio de mercados, costo y disponibili-
dad de energia eléctrica, costo de mano de obra, factores ambientales, entre
otros. Por lo tanto, no es una sorpresa encontrar que hay una gran variedad
de formas y tamafios de celdas.

Existen celdas que operan con reactivos y productos (sdlidos, liquidos y
gases) en un rango de temperatura desde inferiores al ambiente hasta arriba
de 1000°C. Los electrdlitos pueden ser acuosos, organicos, sales sbélidas
o fundidas, o membranas de intercambio idnico., Ademds de la gran cantidad
de materiales disponibles para construccidn. La siguiente clasificacidn
se basa en las caracteristicas comines que tienen las celdas usadas en dife-

rentes industrias.

- Celdas de un-compartimiento

Una amplia variedad de reacciones electroquimicas se llevan a cabo en celdas
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de un compartimiento. Estas celdas tienen las siguientes caracteristicas:

* El recipiente generalmente es un tanque rectangular simple o cilindro
vertical.

* los materiales mis conlines de construccidn son acero dulce, acero recu-
bierto, concreto forjado, madera o pldstico.

* Pueden contener electrodos miiltiples con conexiones unipolar o bipolar.

* F1 recipiente puede ser inerte o servir como electrodo de la celda.

- Celdas de dos-compartimientos

las celdas de dos compartimientos formadas con un diafragma o membrana se
usan cuando el andlito y el catdlito deben estar separados, La separacidn
puede ser necesaria debido a diferencias de concentracién y pH entre los
electrodos, con el fin de evitar el transporte de impurezas u otras especies.
Un diafragma permite el flujo o conveccidén de solucidn desde un compartimien—
to a el otro, asi como también migracidn de iones y difusidén de varias espe-
cies, Una membrana de intercambio idnico permite el transporte de una especie
cargada o idn,

Caracteristicas de las celdas de dos-compartimientos:

* La mayoria son hechas de concreto, aunque actualmente el plastico estd
reemplazando al concreto.

* Generalmente emplean cdtodos de acero y anodos de grafito, la nueva tenden-—
cia es emplear &nodos dimensionales estables (ADE) de metal, cuyo alto costo
inicial es compensado por una wmuy larga vida, operacién m3s pura y bajo
mantenimiento,

* Emplean un diafragma o membrana de intercambio idnice.

- Celdas de multi~compartimientos

La construccidn de filtro prensa es frecuentemente empleada para las celdas
de multi-compartimientos., las ventajas de estos sistemas comprenden firmeza,
precisidén de ensamble, capacidad para construir canales de flujo dentro
de la estructura y adaptabilidad. las caracteristicas de estas celdas son

las siguientes:

* Amplia variedad de configuraciones, con electrodos sbélidos y porosos,
membranas o diafragmas y operacidn bajo presidn,

* Estan limitadas a situaciones en las que los &nodos usados permanecen
fijos o de larga vida.

#* Trabajo complejo de monte y desmonte de &nodos.
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Clasificacidn de los disefios industriales
I Un - Compartimiento

rLI;

Flujo —+ —

+

Tipo A : recipiente inerte, electrodos inmersos
Aplicaciones : electrorefinade de Cu y Zn, electrogal-
vanizacidn, electromoldeo, anodizacidn,
baterias-plomo-dcidas
Ventajas : sinple, econdmica, electrodos facilmente
cambiables
Desventajas: los gases producidos se dispersan en la
atmdsfera; electrdlito, electrodos reac—
tivos y productos no deben ser afectados

por la atmosfera.
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+

+ 1

Flujo ——» —_—

Tipo B : el recipiente es uno de los electrodos

Aplicaciones: clorato de sodio, perclorato de sodio,

celda Leclanche (caso consumible).

Ventajas : simple, econfmica, electrodos ficilmen~-
te cambiables (excepto para celda Le-

clanche).
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-’-
[ T
Salnuera ~—P —— Salmuera

Hy —r

—Amalgama para

descomponer

Tipo C.1 : cdtodo horizontal de metal liquido (celda de
mercurio).

Aplicaciones : cloro-sosa cdustica.

Ventajas : produce concentrados, hidrdxido de sodio
de alta pureza.

Desventajas : grande drea de suelo, mis alto consumo
de energia por unidad de producto que la
celda de diafragma, se deben evitar pér-
didas de mercurio al medio ambiente.
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Tipo C.2 : citodo horizontal de metal liquido (celda pa

ra la reduccidn de aluminio}.

Aplicaciones

Ventajas

Desventajas

reduccidn de aluminio (una variacion de
tres capas usadas en electrorrefinado de
aluminio).

es el Gnico disefio de celda para la pro-
duccidn de aluminio que ha alcanzado fac
tibilidad comercial.

grande &rea de suelo, alto costo dg ca-

pital,
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Flujo em—p ey —

v,

Tipo D : celda de tubo.

Aplicaciones : tetralgquilo de plomo, revestimiento
electrolitico de alambres.

Ventajas : buena transferencia de caler, buena
distribucidn de corriente.
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II Dos - compartimientos

Flujo —»=

— T
T+
i

Tipo A : celda de diafragma abierto (conveccidn pa
ralele a la corriente).

Aplicaciones : manganeso electrolitico, electro—
rrefinado de Au, Ag, etc., electro-
galvanizacidn.

Ventajas : concentracién y pH controlado en ca
da compartimiento, cada electrodo
es expuesto a una solucidn apropia-
da, las impurezas de un electrodo
estan prevenidas de alcanzar el o-

tro.

Desventajas : alto costo, diafragmas obturados.
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Flujo =

Gases

- L

[ S | M

¥

Tipo B : celda de diafragma cerrado {conveccién

paralela a la corriente).

Aplicaciones :

Ventajas :

cloro, sosa caustica, hidrégeno e
hidrbogeno-oxigeno,

concentracidn y pH controlado en
cada compartimiento, cada electro-~
do es expuesto a una solucidn apro
piada, las impurezas de un electrpo
do estdn prevenidas de alcanzar el

otro.
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Flujo

Tipo C : celda de membrana (conveccién perpendi-

cular a la corriente).

Aplicaciones : oxidacifn y reduccidn, generador
acjdo-base, electrodialisis, elec

trodimerizacién para adiponitrilo

Ventajas : los electrolites pueden ser dife-
rentes, y Unicamente transportan
un 16n comiin a través de la mem~
brana; completa separacidn de

reactivos y productos neutros,



P

Metal liquido -

ﬂ

Tipo D : celdas para la produccidén de metales 1i-

+—{::—::!

quidos (conveccidn no descada).
Aplicaciones : nagnesio, sodio, potasio y litio.

Ventajas : separacién del metal y productos

del cloro.

Desventajas : elevada caida de voltaje, ensucia-

miento de los separadores.
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IIT Multi - compartimientos

Estructuras

diafragmas
[“—— Electrodos sbdlidos

B

i

|

]

Membranas o ——ida
!

|

|

! 0 pOTOSOS

Canales de L
flujo

Tipo A : comstruccidn de un filtro prensa.

Aplicaciones : generacién hidrdgeno y oxigeno, cel
da de combustién hidrégeno-oxigeno
otros sistemas de celdas de combus-—
tibn, electrodialisis, adiponitri-
lo, electrélisis de HCl

Ventajas : firmeza, precisidn de ensamble, pue
de operar bajo presidn, pueden ser
construides canales de flujo, adap—
table a una amplia variedad de con—
figuraciones con electrodos sblidos
y porosos, membranas, diafragmas vy

canales de flujo.

Desventajas : limitado a electrodos inertes o de
larga vida, requiere de un desarme
después de un largo tiempo de ope-

Tacidn.
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Clasifizacidn de los eiectrodos

por su forma fisica

-~ lnerte

- Activ i
Tipo I Plano ctivo consumible

- Base para deposicidn

o O W o

- Canbio de fase en la superficie

Tipo II Malla o mampara

(

A.1 Reactivos y
productos

8ase0sos

Tipo III Poroso J 4.2 Fluj? dal
traves de

L electrodo

B ~ Activo con cam~ K
bio de fase
\
(
A - Flujo y corriente
en paralelo
Tipo IV  lecho
fluidizado ‘
B - Flujo y corriente
\ perpendiculares
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A - Inerte { (a) flujo y corriente

en paralelo

(b) flujo y corriente
perpendiculares
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La _futura tecnologia en el disedo de una celda

En el fururo, las celdas electroquimicas serdn disefiadas con el propdsitoe
de obtener mis altas velocidades de transferencia de masa y mayores &areas
superficiales para reaccidn. El objeto de las constantes investigaciones
{flujo de fluidos, fendnmenos de transporte, distribucidn de corriente vy
potencial, etc,), es desarrollar datcs suficientes para que cada reasccidn

electroquimica pueda ser intimamente acaplada a sus procesos de transportes

y asi poder determinar la productividad, especificidad y el consumo de ener-
gia en una celda dada.

La figura (2,406) muestra cinco nuevos conceptos en el disefio de una celda
electroquimica, actualmente son considerados y evaluados por varios laborato-
rios de investigacidn,

La figura (2.406a) representa el diseiio de la celda de flujo bombeado con
pared flexible; los electrodos se cncuentran suspendidos en las paredes
del tubo. Debido a el amplio conocimiento (tedrico y practico}, que existe
sobre el flujo de fluidos en tubos, en términos de dimensiones de las propie-
dades del fluido, viscosidad del fluido, efectos del flujo de fluidos en
tuberias y parametros de disefio praftico, esta celda es Gtil en electrosinte-
sis y en la caracterizacidn de nuevos sistemas.

Figura {2.406b), presenta e) disefio de la celda bipolar de torre con goteo;
cada electrodo polarizado es independiente de los otros. Esta celda funciona
bien, pero produce una amplia distribucidn de coproductos, en algunos casos
ésto se debe a la gran distribucidn de tiempos de residencia. Los separadores
se colocan entre cada capa de electrodos bipolares, para prevenir un acorta-
miento. Esta celda ofrece la mejor dispersidn, mezclado y transporte quimico
que se refleja en el producto espacio-tiempo. Todo lo anterior se obtiene
cuando la polaridad del electrodo estd adecuadamente orientads.

Figura (2.406c), muestra una celda de disco apilado con placa paralela.
Esta celda tiene promotores de turbulencia y se comporta comparablemente
con la celda de capilar al vacio.

Figura (2.406d), presenta la celda con electrodo rotatorio al vacio (en
algin tiempo 1lamada celda bipolar de bombeo). Puede alcanzar altas velocida-
des de transferencia de masa con excelentes caracteristicas de mezclado.
Esta celda trabaja bien y ha sido usada en la sintesis de polvos metdlicos,

hiprobromito, oxido de propileno y clorato de sodio. los experimentos han
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Fig, 2,406 Cinco nuevos conceptos en el disefio de un reactor

electroquimico,

i

! ] {a) Celda de flujo bombeado con

o ‘% ’ 7 = pared flexible.
i

i)
e
(a)

{b) Celda bipolar de torre con
goreos

1 separador de tela
2 elemento bipolar

(c) Celda de disco apilado con
placa paralela.
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(d) Celda con electrodo rotatorio al vacio.

Sistema de flujo:
1 refrigerante
(e) Celda de capilar al 2 bomba
vacio. 3 depdsito
1 capilar al vacio
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mostrado que la celda funciona como un reactor de flujo amortiguado, y que
el mezclado es excelente en cada elemento de fluvide que se expande radial~
mente,

Figura (2,400e), ilustra el disefo de la celda de capilar al vacio. Su fun~
cionamiento es aproximadamente tan bueno como el de la celda de bombeo,
a una concentracién de 0.5 moles/litro, y para periodos cortos, fuera de
este limite baja su desempefio. Esta misma figura también muestra los apara~—
tos y el sistema de flujo de 1a celda de electrodo fijo y capilar al vocio.
De esta breve discusidn sobre algunos de los mas prometedores disefos de
celdas, se puede inferir que la mezcla de condiciones externas en cada celda
afecta todo el funcionamiento, afin en el caso de Ia reaccidn mis simple,
Las celdas mis selectivas son aquéllas que tienen las mds definidas y contro~
ladas condiciones electro~hidrodindmicas, debido a que la dispersidn, mezcla-
do y los procesos de transporte de una reaccidn electroquimica afectan la
conversidn de la celda.
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CAPITULO III



3 ECONOMIA DE LA PRODUCCION
ELECTROQUINTICA

3,1 LA ENERGIA COMO FACTOR LCONOMICO DE LA PRODUCCION
ELECTROQUIMICA

Al disefiar un reactor electroquinico se debe tener muy presente la relacién
que existe entre capital y costo de energia. Por ejemplo, en el caso particu-
lar de celdas cloro-sosa, el costo de energia representa alrededor de 502
del costo total de operacién y 75% para electrolisis de agua. Por lo tanto,
el consumo dc energia debe ser el principal criterio a considerar en el

disefio de una celda.

C3lculo del facior de energia para una celda

A - h ib g
. 2000 —— X 453,6
Energia L EATX eq Ton, > lb) (3.101)

Necesaria  Ec X Egq Wt Fc ¥ Eq We(1000 =)

KW
En general, el cdlculo de la energia necesaria para un proceso dado depende
Gnicamente del peso equivalente (Eq Wt), voltaje total de celda (E) y efi-
ciencia total de corriente (Ec)

KWh _ (E X 24322)
Ton (Ec X Eq Wt) (3.102)

Ejemplo: calcular el costo de corriente continua para la electrolisis en
una celda de mercurio, en relacidén al clero producido (1000 Ton/dia) por
una planta cloro-sosa, con 25 mil ddlares de costo de energia, 4.3 V de

potencial y 97% de eficiencia de corriente.

KWh _ (4.3 X 20322) _ oo Kuh
Ton (0.97 X 35.3) Ton de Cloro
3037 B0 & 1000 222 x 365 422 x 0,025 ¥ = 27.71 x 10° Eo
ano

Calcular ¢l costo de hidrdgeno producido por electrolisis de agua en condi-
ciones similares:

Sl 9 X 214327_ = 46679 KWh
Tun (0,99 X1 Ton de hidrdgeno
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(2000 22 ¥ 453,60 £ X 0,082 2212 ¥ 295%%)
Ton ib 1

v = RRT mol °Y
P T, g ,i39
2,02 —~ (=== atx
: w0l Foo 2

Vv = 10985834 —— & 10080
on Ton

46679 0

Ton

3

10080 2=
Ton

El costo para producir hidrdgeno est:

4,25 £ x 0,025
. e s 5 s
= 0.003 2 5 22
35.1 iy ft 1000 ft
5.31 -3
»

Como ya fue mencionado, el costo de energia es cerca del 751 del costo total
de operacidn, por lo tanto para este caso el costo total es $4/1000 ft3

de hidrégeno producido.

Comparacidon de la eficiencia de energia para
diferentes procesos

La eficiencia de la energia es una base comiin para comparar la energia usada

por diferentes procesos electroquimicos

E, = E, E (3.103)

Ee’ eficiencia total de energia, E , eficiencia total de voltaje y Ec' efi-

v
ciencia total de corriente.

En 1la ecuacidn (3.103) la parte correspondiente a el voltaje es:

Ev = (E°/E)100 (3.104)
Donde E es el voltaje total de la celda medido bajo carga de corriente y
E° es el voltaje termodindmico reversible por celda.
La parte de la eficiencia de corriente en la eficiencia total de energia
es:

Ec = qu/ﬁ F‘p (3.105)
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donde \'e es el rendimientc equivalente que se produce en la celda por el
total de Flaradays LTP) que pasan a través.

Fn la figura (3.101) se compara un calculo de eficiencia de energia para
citodos de hidrdgeno ¥ oxigeno despolarizados, en celdas cloro-sosa de dia-
fragma o membrana. Se observa que el ahorro de potencial termodindmico en
el voltaje de celda aplicado a un cdtodo de oxigeno despolarizado es de
1.229 Volts. Ademis se sabe que el mejor combustiole para celdas produce
finicamente de un 60 a 707 de trabajo Gtil miximo (-~ A G) bajo carga. Donde
AG = ATFE® es menor a 1 XA/m2 y el componente de voltaje del trabajo es
igual a 0.7 X 1,229 = 0,80 Volts, Este potencial de 0.86 Volts es el mayor
ahorro posible en la f.e.m, de una celda con catodo de oxigeno despolarizado
y una carga de ! i:A/mz.

La eficiencia mixima en el voltaje para la celda cloro-sosa despolarizada

es:

E = (1.359 - 0.401) (100)
v (1,359 - 0,401) + (1.229 - 0.86)

= 72%

Suponiendo una eficiencia de corriente en el citodo de 95%, la eficiencia
total de energia (Ee) para la celda con oxigeno despolarizado es
0.72 X 95 = 70%, Esta eficiencia total es ligeramente menor que para una
celda comercial con cdtodo de hidrdgeno.

E = {1.359 - (- 0.828) (100)
v (1.359 - (- 0.828)) + (1.229 + 0.52)

= 56%

En celdas convencionales con citodos de acero (fig. 3.101), la eficiencia
total de energia (Ee) es 0.56 X 95 = 53%

El voltaje total de la celda estd formado por los siguientes componentes:

E=E° +(a +fc+ IR (3.106)

(interna)

En la figura (3.10!) tembién se observa que I corresponde a el flujo total
de corriente por la malla, R la resistencia de la celda debida a el separador
y electrolito (resistencia interna), y na y r[c sobrepotenciales de &nodo
y cdtodo respectivamente.

El sobrepotencial total de electrodo estd formado por seis componentes:

1 Transicidén = es el término mis dominante y se define como el trabajo reque-—
rido para el movimiento de cargas a través de la interfase electrodo-solu-
cidn (n_.r)
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+2.0.

* |
' = “
+1.350 lanﬁdo 2
} 261 — CI2 + 2e~
+1.0
0, + 2H,0 + de= === 40M" (3)
+0,401 - - -
o 0.0 - = 4
g celda ~ PRnembrana = 3-9%
3 F1.229
=
2H,0 + 2e- — H,0 + 200 (5)
n catodo 6
B 2
J~;-._-_._____‘_\‘—_-
5
1 1
. 10 12
Densidad de corriente, KA/m2
! IRsalmuera + burbuja
2 Anodo de metal
3 Celda despolarizada de oxigeno
4 Celda de potencial reversible a carga de cero
5 Celda de hidrégeno
6 Catodo de acero
7

IRsosa ciustica + burbuja

Fig. 3.101 Comportamiento de polarizacién en &nodo
y catodo, y despolarizacidn en hidrdge~

no y oxigeno.
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2 Concentracidn = controla la carga en actividad (o concentracidn) a través
de 1a interfase electrodo-solucidn (ﬂc)

3 Difusién = controla el agotamiento o enriquecimiento de reactivos y produc—
tos en la superficie del electrodo (ﬂD)

4 Reaccidn = el potencial determina la transicién que marca una rapidez
mas lenta para la reaccidn de transicidn (I'ZR)

5 Cristalizacién = controla la inhibicidn de iones metdlicos adicionados
gradualmente en el sitio de la cristalizacidn (ﬂ\,)

6 Resistencia = controla la alta resistencia de la superficie de pelicula
My

Por lo tanto
r(('I‘c:n.al) = r(’r +nc *’nn +QR +n'1‘ +nn
n(Total) = % ﬂi (3.107)

3.2 CELPAS ELECTROQUIMICAS COMERCIALES

Como fue antes mencionado, un ejemplo que muestra la importancia que actual—
mente tiene la industria electroquimica, es la produccidn de cloro y sosa
caustica.

La tecnologia de este proceso sefiala que existen en general tres tipos de
celdas (figura 3,201):

Celdas de mercurio
Celdas de diafragma
Celdas de membrana

Cada una ofrece ventajas técnicas y econdmicas, aunque hoy existe un gran
interes en reemplazar los diafragmas por membranas.
. Celdas de mercurig
La celda de mercurio emplea dnodos de grafito o metdlicos (ADE, platino
recubierto y oxido de rutenio con revestimiento de titanio), el cltodo es
una pileta fluida de mercurio. La electrolisis produce una aleacidn de mercu—

rio y sodio {amalgama), que no es descompuesta por la salmuera presente
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salmuera saturada
salmuera agotada

entrada de mercurioc

e I

Nallg para descompo-—
ner

w

amalgama

6 Sosa cdustica di-
luida y cloruro de
sodio

7 Sosa cdustica con-

centrada.

Fig. 3.201 Comparacidn de
las celdas e-

lectroliticas

para la produc

cién de sosa

Celda con diafragma de cﬁust}ca y clo
asbesto ro.

Celda con membrana
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Na' + 01T === 1/2C1, + Na(Hg)
reaccidn del citodo: Na‘ + Hg + e ——> Na(Hg)
reaccién del dnodo: Cl~ ——s 1/2C12 +e

La amalgama se envia a un desintegrador, en el cual se forma la solucidn
de hidrdxido de sodio.

N¥a(Hg) + H,0 === NaOH + 1/2H, + Hg

El mercurio recuperado es reciclado a la celda donde se efectiia la electroli-
sis. Cuando se emplea la cantidad exacta de agua, el producto obtenido (sosa
de alta concentracidn) tienme un contenido muy bajo de sal; por lo tanto,
no se requiere de evaporacidn.

La solucidn acuosa de cloruro de sodio debe ser electrolizada eficientemente
(figura 3,202). El gas se desprende en el anodo de grafito, mientras gue
el metal libre disuelto en el mercurio (cétodo), forma una amalgama que
debe ser retirada del compartimiento de la electrdlisis, La amalgama que
se forma (0.1 a 0.3% en peso de Na en Hg), es muy estable y puede emplearse
en diferentes procesos,

la amalgama de sodio se descompone con agua para formar sosa clustica e
hidrdgeno. La sosa que se produce en esta celda es excepcionalmente pura
y puede tener una concentracidn arriba del 70%, Después de que el agua despo-
ja al sodio de la amalgama, el mercurio es recicladc a la celda de electrdli-
sis, Generalmente cada celda consta de una c@mara de descomposicidn o desin-
tegrador; con el objeto de cuidar el mercurio en cada unidad independicnte.
El desintegrador es una torre empacada con terrones de grafito quebrado.
El empaque se sostiene entre mamparas, y un plato distribuidor extiende
la amalgama en la parte superior del empaque. La amalgama debe pasar a través
de un sello doble, para asegurar que una cantidad minima de cloruro pueda
entrar 8 el desintegrador. El agua purificada entra por el fondo de la torre
e inunda de un 50 a 73% del empaque.

El hidrégeno se separa por medio de una conexidn colocada en la parte supe-—
rior del desintegrador. El mercurio se recolecta en un pozo colector en
el fondo del mismo, y de ahi es bombeado a la entrada del electrolizador,

La celda de mercurio produce solucidn de hidréxido de sodio concentrada
y de alta pureza, pero con un mis alto consumo de energia. La pequeiia pérdi-
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Fig. 3.202 Corte longitudinal de una celda de mercurio para la pro-

duccidn de cloro y sosa cdustica.

(a) Seccién longitudinal

1. salida de cloro
2, entrada de salnucra
3. extremo de entrada a
la caja
4. manometro
. &nodo de grafito
6. asa para levantamicn
to
7. conexién del anodo
8. nivel estético de
salnuera
9. salida de la caja
10. nivel estdtico de
sosa ciustica dilui-
da
11, nivel estdtico de
mercurio
12, salida de hidrégeno

(b) Seccidn del electrolizador

1.
2.
3.
4

5.

e
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tubo de mercurio
auto-barra

cuerpo de acero
cubierta del torni-
1lo de sujeccidn
ajuste del anodo
revestimiento de cau
cho duro.



13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23,
24,

nivel estadtico de sosa c3ustica
bomba de mercurio

sumidero y bomba de mercurio
entrada de agua

linea de trabajo
desintegrador

mampara

empaque de grafito

tubo para retorno de mercurio
salida de salmuera

auto-barra

soporte de concreto.
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da de mercurio hacia el ambiente presenta grandes problemas.

Leldas de diafragma

Las celdas de diafragma contienen un diafragma, generalmente hecho de fibras
de asbesto, para separar el &dnodo del citodo. Esto permite que los iones
pasen a través de &l por migracidn eléctrica, pero reduce la difusidn de
los productos. los Anodos son de grafito y metdlicos (ADE), y los catodos,
de hierro fundido. Los diafragmas permiten la construccidn de celdas compac-
tas y de baja resistencia, porque los electredos pueden colocarse juntos.
los diafragmas se obstruven con el uso, lo que se manifiesta por una mayor
caida de voltaje y por una presidn hidrostatica més alta en la alimenta-
cién de salmuera, por lo que deben reemplazarse con regularidad. El dia-
fragma permite un flujo de salmuera del anodo al citodo y reduce asi en
gran medida, o evita, las reacciones laterales.

La celda es simple, desde el punto de vista de disefic y operacién (figura
3.203 celda de diafragma con electrodo vertical). El citodo (sobre el cual
se deposita el asbesto, al vacio, para formar el diafragma), separa el vold-
men de electrdlito en andlito y catdlito, la salmuera entra tratado y purifi-
cada al compartimiento del &nodo, y la corriente del medio es filtrada por
el diafragma al penetrar dentro de la cémara del céitodo. La rapidez de fil-
tracién depende de la altura de la salmuera (figura 3.204).

Reaccidn del dnodo: 217 —— Cl, + 2¢

Reaccidn del catodo: 2,0 + 26 —— 200 + ",

El nivel de catdlito se controla manualmente con un filtro. Cuando la celda
trabaja con la carga mds grande, se requiere del establecimiento normal
mas bajo del nivel de catdlito. El nivel de andlito es una funcidén del nivel
de catdlito, de la condicidén del diofragma para una determinada proporcidn
de salmuera alimentada, y de la composicién del licor de celda (figura
3.204).

La . rapidez del flujo de salmuera a través del diafragma, representa una
relacidon entre la alta concentracidén de sosa custica que se desea en el
catdlito y la migracidn reversible de iones hidroxile del catdlito a el
andlito, debido a el gradiente de concentracidn,

En la celda de diafragma la corriente directa descompone la sal de la salmue-
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eI
oo (~12%)

N

H,0
1 alimentacidn de salmuera 7 soporte aislante
2 salida de hidrdgeno 8 conductores de cobre
3 salida de gas cloro 9 &nodo de grafito
4 tapa de concreto 10 linea alimentadera de
5 cétodo recubierto de as- salmuera

besto 11 salida de sosa céus-

6 fondo de concreto tica

12 nivel indicador de a-
nolito.

Fig. 3.203 Celda de diafragma para cloro y sosa cdustica (equipo
auxiliar esencial e instalaciones fijas).
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1.

flujo en el seno

céitodo

nivel de anolito

alimentacidn de salmuera
diafragma depositado de asbesto
placa base de la celda

capa protectora de caucho.

Fig, 3.204 Seccidn transversal de una celda de diafragma

(anodos de metal, diafragmas y cédtodos).
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ra, produciendo cloro en el anodo e iones hidroxilo mis hidrdgeno en el
citodo. En una celda con operacidn ideal, la salmuera saturada 23% se des-
compone a cerca de un medio de la concentracidn original (comparada con
la de 10 a 16% para celdas de mercurio), en cada paso individual a través
del electrolizador. La resistencia eléctrica dentro de la celda genera calor
que se manifiesta en un electrdlito con una temperatura de operacidn de
85 a 95°C,

La descomposicidn electrolitica de la salmuera forma oxigeno, cloro y oxidos
de clor en el anodo. Con anodos metdlicos (ADE), el oxigeno se descarga
junto con el cloro, con anodos de grafito, algo del oxigeno reacciona con
el grafitc para formar dioxido de carbono. La pérdida del anodo de grafito
incrementa el espacio entre los electrodos, por lo tanto el voltaje cae
debido a IR, a la vez que las particulas de grafito se depositan en el dia-
fragma. El calcio y magnesio que forman la salmuera reducen la vida de opera-
cidn del diafragma a 100 o 200 dias, después de los cuales se debe reemplazar
el asbesto,

El cloro que se descarga en el anodo es relatlvamente puro, excepto por
el oxigeno y dioxido de carbono que se forma; el hidrdgeno que se desprende
en el compartimiento del citodo se separa del cloro por el diafragma. El
catolito de la celda, llamado licor de celda contiene de 10 a 11% de sosa
cBustica, y arriba de 0.15% de cloro e hipoclorito. Una gran ventaja de
la celda de diafragma es que puede funcionar con salmuera diluida (20%),
bastante impura,

Celdas de membrana

Las celdas de membrana tienen una membrana semipermeable para separar los
compartimientos de &nodo y el cdtodo, En las celdas de diafragma, la migra—
c¢idn inversa de los iones se controla con el gasto del fluido a través del
diafragma, y esto se regula con un control cuidadoso de los niveles de liqui-
do en los compartimientos. En las celdas de membrana se separan los compar—
timientos con hojas porosas de plastico quimicamente activas que permiten
el paso de los iones sodioc, pero rechazan los iones oxhidrilo. El propdsito
de la membrana es excluir los iones OH+ y C1™ de la camara del &nodo, hacien-
do asi un producto mucho mas bajo en sal que el obtenido en una celda de

diafragma. Las celdas de membrana operan con una salmuera mds concentrada
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1. wembrana

2. citodo

3. salmuera

4. cubierta de la celda
5. anodo

6. catolito

7. anolito

8. fondo de la celda

9. estructura.

Celda unitaria: 1. Anodo

2. estructura

3. anodo conductor

4. membrana

5. salida de cloro y entrada
de salmuera
cdtodo

catodo conductor.

Fig. 3,205 Celda de membrana monopolar para la produccidn de cloro

y sosa cdustica.
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6.
7.
8,
9,

Colector miltiple alimentador de salmuera

colector miltiple alimentador de sosa caustica

colector miltiple que descarga salmuera agotada y cloro

auto carga de electricidad

colector miiltiple que descarga sosa ciustica e hidrége-
no

anodo de tazon con anodo de malla

junta

membrana

citodo de estructura con citodo de malla.

Fig. 3.206 Celda de membrana con electrolizador bipolar

(muestra algunos detalles de ensamble),

134



y dan un producto mads puro y mas concentrado (figuras 3.205 y 3.206).

La decision para instalar una celda de diafragma o membrana depende de la
comparacidn en el costo entre una nueva capacidad y otra reemplazada, con
respecto al capital y costo de operacidn. El éxito de una celda de membrana
depende de la estructura de la membrana, integridad, estabilidad adimensio-
nal, baja resistencia, alta eficiencia de corriente a lo largo de toda la
vida de operacidn.

Una de las variables mas importantes en la operacién de las celdas de mem—
brana es su funcionamiento con respecto al tiempo. Debido a que las membranas
de intercambio ionico son sistemas continuamente variables que normalmente
se toman varios dias de operacidn para alcanzar el régimen permanente.

las reacciones de electrodo son las mismas que para las celdas de diafrag-

ma:

Nat + 17 4 Hy0 === NaOH + 1/2H, + 1/2C1,

Al igual que en la celda de diafragma, la eficiencia de corriente en el
cétodo, depende de dos factores: la cantidad de idn hidroxilo, que por migra-
cidn reversible cruza el separador de catolito a anolito; y el alcance de
la polarizacién en los limites membrana-salmuera, dependiendo de la-concen-
tracidn.

Actualmente, la celda de membrana para el proceso cloro-sosa clustica puede
competir con las celdas convencionales de mercurio y diafragma debido a
que su capacidad es mis competitiva para altos tonelages (500 a 1000 tone-
ladas/dia), Las membranas de intercambic ionico para la produccidn de cloro-

sosa representan una importante innovacidn electroquimica.
Celdas de clorato

Estas celdas no tienen diafragma y normalmente son adaptadas con serpenti-
nes de enfriamiento o intercambiadores de calor (figura 3.207). El material
crudo es la sal en forma de salmuera que previamente ha sido purificada
y estd libre de metales pesados como magnesio y calcio. Estos contaminantes
forman capas espesas de oxido en el cidtodo, que incrementan la resistencia
de la celda. Es necesario afadir cromato a el electrdlito para regular la
acidez, propiciar una rapida formacidn de clorato y simult@neamente inactiva
las proporciones de fierro y titanio en el catodo de lz celda.

135



1.
2.
3
4,
S.

.

e

Perspectiva sesgada de una celda electroquimica
celda

enfriamiento de agua

producto

1liquido

tanque de detencifn,

Fig, 3.207 Sistema que integra la celda de clorato.
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las reacciones para la produccidn de clorato son:

- Electroquimica:

Nall + H,0 === 1/2C1, + NaCH + 1/2H,

~ Quimica:

Cl, + 200 C10” + K0 + C1”

—
2H0CY + CC1T == r,m; - 28t 4 201”

En la preparacidn de clorato el electrdlito es reciclado continuamente.
Cuande se 1llega a la saturacidn, la solucidén puede cristalizar hasta
750 g/l. Después de este punto es necesario que la solucién sea evaporada
o enfriada para remover el NaCl presente vy enviarlo a las celdas de electrd-
lisis.

Algunos disefios constan de un largo armazén, donde el volimen de los electro-
dos son una pequefia fraccidn del sistema total, Las celdas usualmente son
de acero forrado o cloruro de polivinilo y operan con 0.5 a 4.2 KA/mz. Su
temperatura fluctua entre 85 y 90°C, aunque con la misma efici_encia de co-
rriente baja la temperatura de 70 a 30°C si se incrementa el voltaje de
la celda, La eficiencia de la celda para la formacidn de clorato de potasio
se encuentra arriba de 90%, y para clorato de sodio arriba de 80Z.
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NOMENCLATURA

A - area de la seccidn transversal del conductor que transporta las especies

cargadas.
C - concentracidn

C_ - concentracidén de oxidante

ie]
L]

R concentracidn de reactivo

O
1

concentracidn en la superficie

c® - concentracisn en el seno

D - coeficiente de difusidn

de - didmetro equivalente

dp - diémetro de particula

E - voltaje total de celda medido bajo carga de corriente
Ec - eficiencia total de corriente por celda

Ee - eficiencia total de emergia por celda

E - eficiencia total de voltaje por celda
EIR - resistencia interna de la celda

E® - voltaje reversible por celda

F y F - constante de Faraday

I - flujo de corriente

i - densidad de corriente

ia - densidad de corriente por drea

ilim e iL - densidad de corriente limite



o

densidad de corriente por volimen

intercambio en la densidad de corriente
- conductividad

—~ coeficiente de transferencia de masa

- constante de rapidez

- k' x exp(-®wiFN)

- constante = 24,322

constante de Boltzman
-constante de rapidez inversa
~- constante de rapidez directa

—constante de rapidez de reaccidn de primer orden

longitud del electrodo

nimero de moleculas de gas

nlimero de equivalentes de electrones pasados

presidn

- constante universal de los gases
~ rapidez por &rea de electrodo

— rapidez por voliimen

- rapidez de reaccidn

- temperatura

= tiempo

tiempo nominal de paro



3
1

=
1

=1
®
1

™
1

velocidad de flujo

vollmen del canal de flujo para el reactor
volimen de gas

distancia lineal

fraccidn de conversién

valencia positiva o negativa

espesor de la capa de difusién
sobrepotencial en el anodo

sobrepotencial en el catodo

viscosidad cinematica

nlimero de carga en la reaccidén de electrodo

coeficiente de transferencia de carga en el &nodo

coeficiente de transferencia de carga en el céitodo

porosidad

producto espacio-tiempo.
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CONCLUSIONES

El desarrollo de la industria electroquimica de proceso ha madurado y es
cada vez mds competitivo, y como tanto plantas y celdas son mis grandes
y costosas; existe la necesidad de desarrollar mejores disefios. Para alcanzar
tal objetivo es necesario conocer mads de cerca los elementos fundamentales
de la ingenieria electroquimica, termodinimica y cin&tica electroguimica,
transporte de masa y de carga, y distribucidn de corriente y potencial,

En el presente trabajo se analiza cada uno de esos elementos con el objeto
de entender y comprender como se caracterizan los fenomenos electroquimicos,
cuales son los modelos matemdticos que han sido desarrollados para explicar
su comportamiento, y los principales casos que se pucden presentar en cada
uno de ellos., Y a través de todo esto poder determinar que el comportamiento
de un sistema depende del comportamiento del principal fendmeno de control,
Por lo tanto, la ingenieria electroquimica se encuentra en un periodo de
aplicacidn mds precisa de sus fundamentos a el disefio de celdas y plantas.
Después de estudiar los diferentes elementos de la ingenieria electroquimica,
se tienen las herramientas necesarias para crear un nuevo proceso o mejorar
uno ya existente, Las nuevas ideas deberin estar respaldadas por un trabajo
de investigacidn y desarrollo de laboratorio., En seguida se marcard un proce=-
dimiento general que se debe considerar durante un desarrollo electroqui-

mico.

# verificar los objetivos

* asignar el personal calificado

# hacer una busqueda en la literatura

* determinar cual es la informacidn fundamental que hace falta

# estimar el alcance del objetivo (es posible hacer algunas analogias)

* redactar un proceso de prueba con el curso y alcance para una planta a

escala completa

*

hacer una evaluacidn preliminar de la planta (escala completa) basada en
que es conocido o puede ser razonablemente supuesto.

Esta investigacidn implica:

(a) disefio preliminar de la celda y costo contra tamafio de celda

(b) disefio y costo del circuito total contra tamajio de la celda

(c) costo del capital total, costo de manufactura y retorno de la inversién
Si la evaluacidn se justifica se debe continuar:

* asegurar los datos fundamentales dudosos en el laboratorio
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# en pequefia escala disefiar una celda comercial preliminar a un tamafio expe—
rimental, para probar los diferentes parametros y materiales de construc—
cién

* construir la celda

*

probar la celda y modificar tanto como sea requerido hasta obtener datos
significativos

-

interpretar los resultados y elaborar un informe completo
Si los resultados tienen sentido se debe continuar:

* extraer los factores de disefio considerables en gran escala

-

recalcular la celda original comercial y modificar tanto como sea necesario

*

el tamafo experimental siguiente serd también gran escala del modelo
anterior probado

* es necesario repetir el procedimiento hasta que se alcance el objetivo

Es importante mencionar que tal desarrollo se debe realizar dentro de la
mayor economia, y que cada idea técnica que sea propuesta debe ser repetida-
mente juzgada en términos econdmicos,

Finalmente, la consideracién mds importante en el disefio de un nuevo proceso
es obtener una satisfactoria recuperacidn de la inversidn, Esta recuperacifn
debe exceder un limite, que es determinado por quien aporta el capital,
antes de continuar con el disefio y la construccidn.

Este trabajo menciona la importancia que tienen las consideraciones econdmi-
cas, y desarrolla algunos planteamientos sobre bases econdmicas (sin penetrar
en conceptos muy profundos).
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A FENOMENOS DE TRANSPORTE

A.1  TRANSPORTE DE CANTIDAD DE MOVIMIENTO

Ley de Newton de la viscosjdad

Consideremos un fluido (liquido o gas) contenido entre dos grandes liminas
planas y paralelas, de &rea A, separadas entre si por una distancia muy
pequefia Y (figura A.101), Inicialmente el sistema estd en reposo, pero que
al cabo del tiempe t = 0, la lamina inferior se pone en movimiento en la
direccidn del eje x, con una velocidad constante V. A medida que transcurre
el tiempo el fluido gana cantidad de movimiento, y, finalmente se establece
el perfil de velocidad en régimen estacionario (figura A.101). Una vez alcan-
zado dicho estado estacionario de movimiento, es preciso aplicar una fuerza
constante F para conservar el movimiento de la lamina inferior., Esta fuerza

se representa por la siguiente expresidn (suponiendo flujo laminar):
'i; "}{¥ (A.101)

Es decir, que la fuerza por unidad de &rea es proporcional a la disminucién
de la velocidad con 1la distancia Y. La constante de proporcionalidad se
denomina viscosidad del fluido.

Es conveniente expresar de una forma mis explicita la ecvacién (A.101).
El esfuerzo cortante que se ejerce en la direccién x, sobre la superficie
de un fluido, situada a una distancia constante y, por el fluido existente
en la regidn donde y es menor, se designa por Tyx' y por el componente
x del vector de velocidad del fluido, por Voo De acuerdo con estos simbolos,
la ecuacién (A.101) queda de la siguiente manera:

(!vx
Tyx =-A I (A.102)

Es decir, que la fuerza de corte por unidad de Area, es proporcional al
gradiente negativo de la velocidad local. Esta es la Ley de Newton de 1la
viscosidad, y los fluidos que la cumplen se denominan fluidos newtonianos.
Todos los gases y la mayor parte de los liquidos sencillos, se comportan
de acuerdo con la ecuacidn (A.102).

En las inmediaciones de la superficie que se mueve, donde y = 0, el fluido
adquiere una determinada cantidad de movimiento en la direccién del eje
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]

t <0 Fluido inicialmente en reposo
t=0 Lanmina inferior juesta en
novimiento

S
v

N

t pequefio rFormacidn de la velocidad

en flujo no estacionario

—

Sy}

t srande Distribucidn final de

velocidad para flujo

Fig. A.101

estacionario.
Formacidn del perfil de velocidad, en

réginen estacionario, para un fluido

contenido entre dos laminas.
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z. Dste fluido comunica, a su vez, pcrte de su zantidad de noviniento a
la "capa" adyaceate cel liquido, dlarde lucar a que s2 mantensa en noviniento
en la dlireccidn x. Por lo tanto, tiene luzar una transnisién de cantidad
de novinmiento x 2 través del fluido en lz direccidn y, ¥, por consisuiente,
tyx puede interpretarse tombién como la deasidad de flujo1 viscoso e canti-
dad de roviniento x en la direccidn y.

De acuerdo con la ecuecidn (A.102), se deduce que la densidad de flujo visco-
so de cantidad de movimiento sigue la direccidn del gradiente negativo de
velocidad; es decir, que sigue la direccidn de velocidad decreciente., In
otras palabras, la canticad de moviniento va "cuesta abajo", en el sentido
de que desciende de una regidn de velocidad alta a otra de baja velocidad.
Por lo tanto el gradiente de velocidad puede consicerarse como una fuerza
impulsora del transporte de cantidad de novimiento,

Resulta conveniente disponer de un sinbolo para representar la viscosidad
del fluido dividida por su densidad (rasa por unidad de volGnen), y con

este fin vanos a definir V3
V=M/P (A.103)
que es la llamada viscosidad cinenmitica. )
Unidades de alzunas magnitudes
En el sistema cgs las unidades correspondientes son:
[Tyx] = dina en'-2
[Vx] = ¢cn sc:,'_l
[yl = e

Puesto que los niembros de la ecuvacida (A4,102) se corresponden tanto en
unidades cono en el valor num@rico, se pueden deducir las unidades de

A en el sistena cgs, de la siguiente forpa:

dvx -1
H=1- Tyx ( -a-;-) ]
= (g <:r.'1—1 seg—z) (en seg—lr_x:x_l)-1

2 ca ! seg'1

L]

Analoganente:

Ve[A/P 1= calseg™

142



1

: - -1 . :
La unidad g o2 s23 7, en el sistem> c¢3s, se denonina poize; la mayor parte
de los datos co vircosidac ectda exnresados en esta vaidad o en centipoises
(1 ¢p = 2.01 oise).
s

n el sistera retrico de ingenieria:

-2
[Tyx] = nevton n

lvx] =n se:'.-l

[si=n
[A]= (e r.\_l seg-1
tV ] =n? seg™t

Cono habitualaente no se utiliza el newton como unidad de fuerra, es prefe-
rible expresar la ecuacidn (A.102) en esta forma:

B Tyg = H— (A.104)

en la que
, -2
2 %a
[T, =k m
[v.}]=n seg—1
fy}en
LA} = %, ol seg!
[} = (kg kg;l)(n seg_z) o nevton kg;l
L1 valor numérice de 8 (factor gravitacional de conversifn), expresado
en estas unicades, vale 9.£067, Hay que observar que en la ecuacidén (A.104),

sc Tyx tiene las unidades de newton n-z. ¥ que al dividir por 8.+ SC obtiene

T,, expresado en ‘,:gf n-z.

yx
Fluidos no - newtonianos

De acuerdo con la Ley de la viscosidad de lievton (ecuacién A,102), al repre-
sentar graficamente Tyx frente a -(dvx/dy) para un fluido deterninado,
debe de obtenerse una linea recta que pasa por el origen de coordenadas,
y cuya pendiente es la viscosidad del flvido a una cierta temperatura y
presién (figura A.102). En efecto, todos los gases y los 1iquidos homogé&neos
no polinerizados Tyx es directanente proporcional a -(dvx/dy). Sin embargo,
eristen algunos materiales industrialmente inmportantes que no se comportan
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1 Binghan

2 Ostvald-de Waele Fseudopldstico
3 Prandtl-Eyring '

4 Newtoniano Pendiente A

5 Ostwald-de Waele Dilatante

Fig, A.102 Modelos no-newtonianos en estado
estacionario comparados con el
nodelo newtoniano.
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de acuerco con la ecuncidn A4 estas sustoncils se les conoce con

el nodbre de fluides no - n=

Il comporta

iento reoldsico”, estceionario, - de la nayor parte

de los fluidos qu2 se {adizan on 13

ura (A,101) puele establecerse median—

te ura forrma generzlizada e la 2cuacidn (4.102).

¢

v
X

A.105)
dy (

T,=-1

en la que I] = viscosidad no newtoriana, puede expresarse a su vez en funcidn
de dvx/dy o de Tyx indistintamente. Tn las regiones en que N disninuye
al aumentar el gradiente de velocidad (- d\'xldy). el cozportaniento se deno—
nina Pseudopldstico; y Dilatante en las que aurmenta con dicho gradiente,
Si N resulta independiente cel sradiente de velocidad, el fluido se comporta
cono neutoniano, y entonces fl=A .

Influencia de la presién v la tenperctura sobre la viscosidal

la figura (A.102) es una representacidn préfica de la viscosidad reducida
HAr =AM /Hc, que es la viszosidad a una determinada temperatura y presidn,
dividida por 1z viscosidad correspondiente al punto critico. Ista magnitud
cse ha representado en funcidn cde la temperatura reducida Tr = T/Tc y la
presidn reducida Pr = P/Pc,

Se puede observar que la viscosidaé de un gas tiende hacia un valor limite
definide (3irite de baja densidad), cuando la presién tiende a cero a una
deterninada temperatura; para la nzyor parte de los gases este linite se
alcanza ya pricticamente a la presién de 1 atr, La viscosidad de un gas
a baja densidad aunenta con la tenperatura, miantras que la de un liquido
disninuye al aurentar ésta.

Distribuciones de velocidad en flujo laninar

Para el flujo rectilineo en estado es:m:ionario3, el balance de cantidad
de novimiento es:

{ Velocided de entrada de } {Velocidad de salida de}

cantidad de moviziento cantidad de roviniento

& {su:\a de fuerzas que actiian }
sobre el sistena
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Temperatura reducida Tr = T/Tc

1 Linite de baja densidad
2 Gas denso
3 Liquido

~

Pe3idn de dos fases

wv

Punto critico

Fig. A.103 Viscosidad reducida 4 r =M /Ac en
funcidn de la temperatura reducida para
distintos valores de la presidn reducida
Pr = P/Pc.
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Al sistenn prede entrar centilod e Tovimiento por transporte, de acuerdo

cor 1z expresida nevtonizn: (¢ so ne

oniana) de densidad de flujo de conti-

dad de nmovimiento., T puode entrar cantidad de rovimiento debido al
aoviniente global (el fluide. ".as fuerzas que se consideran son las fuerzas
de presién (que actlian sobre las superficies) y las fuerzas de gravedad

(que actiian sobre todo el vol@nen),

Bistribuciones de velocicaqd en el sistenc de flujo

3 través de un tudo circulsy.

Consideremos el flujo lenincr en estado estacionario de un fluido de densidad
constante @ en un tubo ruy larjo de longitud L y radio R. Se especifica
que el tubo sea =uy larso, porque se van a ignorar los efectos finales a
la entrada y a la salida cel tubo.

Z1 sistema consiste de una envoltera cilindrica de espesor Ar y longitud
L (figura A.104), inicialnente se enumeran las distintas contribuciones

al balance de cantidad de moviriento en la dircccidn z:

Velocidad de entrada de canticad
de moviniento 2 través de la su [ 3 (2Tr LTrz)I"
serficie cilindrica sitvada en v

Velocidad de salida de cantided

'

de moviniento a través de la su— (2Tr L 1:rz)lr+ ar
perficie cilindrica situada en

r+ Ar

Velocidad de entrada de cantidad
de movimiento a través de la sy~ (2frarv]) ( PV:)|~=0
perficie anular situada en = = C
Velocidad de salids de cantidad

de moviniento a través de la su- @MrArv) (P V~)|z=L

periicie anular sitvadaen z = L

Fuerza de gravedad que actiia so—

(2MrAr L) Pg
bre la envoltura cilindrica.

Fuerza de presidn que actie so-

$§ ¥ 8 3

bre la superficie anular cituade (27r Ar) Py

enz=0
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=

Presidn

Pared del tubo

Entrada de cantidad de movimiento debida al flujo
Salida de cantidad de movimiento debida al flujo

[ N N

Entrada y salida de cantidad de movimiento por
transporte viscoso
6 Envoltura de espesor Ar a la que se aplica el

balance de cantidad de movimiento.

Fig. A,104 Envoltura cilindrica de un fluido sobre la cual
se aplica el balance de cantidad de movimiento,

para obtener el perfil de velocidad.
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Tuerza de presida que
bre la superfizie anular situzda . ~ (271 Ar) Py
en ==L

flay que tener presente que 13 entrada y sclida se toma en la direccidn posi-
tiva de los ejes.

Sumando las contribuciones en el balance de cantidad de novimiento, se obtie-
ne:

@rr L Tr:)‘r - (2T I‘Tr:)lﬂ' ar ¥ (2Trarp V;)IFO

(A.106)
—(Zn'rAr(-’v:){w' + 2MrAr L P g+ 2TWrAr (Po ~ 'L) =0

Cozo se supone que el fluido es incomprensible, Vz es la nisma para z =
0y =z =1L, por lo taato, los tertinos tercero y cvarto se ansulan. Dividiendo
la ecuacidn (A.,106) por 2 Tr L Or y pasondo al 1inmite, cuando Or tiende
hacia cero, queda:

lin ¢ (r th)|r+ ar (r Trz)lr) = (PO -

P
'+ 4,107
Mo, ar Pgir ( b}

L1 priner riembro de este ecuccibn es por definicidn la prinmera derivada,
y por lo tanto la ecuacidn (4.107) puede escribirse osf:
d P, - P
0
—GT, ) s (el (4.108)
ér Tz . L
en la que }I’=P-ﬂg:
La ecuacidn (A,108) puede integrarse para cbtener:
~-P C
T .= (___0 L)r L1 (4.109)
= 2L r
La constante Cl tiene que ser cera si la densidad de flujo de cantidad de
moviniento no es infinita para r = 0 , La distribucidn de la densidad de
flujo de cantidad de noviniento es, por lo tanto:
P, - P

0" 7L
T, = ) (4.110)

Estas distribucidn se indica en la figura (A.105).
La Ley de Newton de la viscosidad para este caso es:
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1 Distribucidn parabdlica de velocidad
2 Distribucidn lineal de la densidad de flujo de
cantidad de movimiento,

Fig. A.105 Distribuciones de velocidad y densidad
de flujo de cantidad de movimiento

para el flujo en tubos cilindricos.
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T dy
I/ (4.111)
=T A
Sustituyenco este velor ea 1z ecuacida (A,11C) se obtiene la sizuiente ecua-

cidn diferencial para la velocidad:

dv ¥, - P
= Y L
" = e (—— A0l
ir Syl (a.12)
Integrando:
Po - Py 2,
v, =~ (—T/(-I_)r Cz (A.113)

Teniendo presente la condicién a la frontera de que v, es cero para
-
r = R, se obtienec el valor de (PO - ?L)R' / 4ML para la constante CZ'
Por lo tanto la distribucidn de velocidad es:
2
(Py - Py} 7
0 L 2
V5 e — [ 1 - (D) ] (A.114)
2 LAL R
Este resultado nos indica que la distribucidn de velocidad para el flujo
laninar de un fluido incozprensibla en un tubo es parcboliza.
A partir del perfil de velocidad se puede calcular facilmente las sisuientes

nagnitudes:
1) Velocidad maxima, Yy max’ tiene lugar para r = 0
(g - P R
Yooz T TIgL (A.115)

2) Velocidad media, v, aedia’ se calcula sunmando todas las velocidades en

una seccidn transversal y dividiendo por el drea de dicha seccidn:
2meR 2
v, dr de (P, - P )R
0 * 0 L

0
v B = (A.116)
z med,
pedia jz"r r dr 48 SAL
0Jo

iy
Hay que anotar que Y, media - 2 Yz max

3) Velocidad volunétrica de flujo, Q, es el producto del &rea por la veloci~
dad wedia,
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SAHL

Q= (A.117)

Cstablece la relacidn que existe eatre la veloeciizd volundtrica de flujo
y las fuerzas que originan dicho flujo (las fuerzas relacioradas con la
calda de presidn y la aceleracidn gravitazional).

4) La conmponente z de la fuerza del fluido que actiz sobre la superficie
nojada de la tuberia Fs, es exactarente la densidad de flujo de cantidad

de moviniento intesracdo sobre el Area mojada:

dy
_= - 2P, 7
F,e@URLS) (~AG0) g = TR CO-71)
2 @ P 2 (A.118)
= TR (*0-"L) +TR* LPg

Este resultado viene a decir que la fuerza neta que actiia en el sentido
de la corriente sobre el cilindro de fluido, debido 2 la diferencia de pre~
sibén y a la aceleracidn gravitacional, se equilibra exactamente por la fuerza
viscoso Fz' que tiende a oponerse al movimiento del fluido.

Todos los resultados obtenidos son vilidos solacente para valores del ninero
de TNeynolds inferiores a 2 103, parz los que el flujo es la:nin:-:r. Para este

sistena se acostumbra definir el nitaero de Reynolds por:

Re = sz nedia ¢ /X , siendo D = 2R, el diZmetro del tubo.
lLa densidad de flujo representa la velocidad de flujo por unidad de area.
2Reolugia — ciencia del flujo y la deformacidn, que estudia las propiledades
mecénicas de los gases, liquidos, plésticos, sustancias asfalticas y mate-
riales cristalinos.

3Se entiende por estado estacionario, que las condiciones en cada uno de
los puntos de la corriente no varian con el tiempo. Es decir que una foto-
grafia del sistema de flujo en el tiempo t seria exactamente ig{lal a otra
tomada al tiempo t + A t.

4 P representa el efecto combinado de la presidn estitica y la fuerza de
gravitacién, se puede definir en forma general P = p +p gh, siendo h 1la
distancia media hacia arriba (en sentido contrario a la gravedad) desde

un plano cualquiera.
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A.2 TRANSPORTE DE ENERGIA

Ley ce Tovrier ¢e lc :

Copsidereros uvna nlzcz de un notevial s3lide de superiicie A, conprendida
entre ¢os srandes liminas ;lzras y parclelas seporacdes por una distancia
Y. Inicizlzente (para t < {) el naterizl sblido estd en su totalidad a
1la teaperztura TO. Zn el inctonte t = 0 la l3aina inferior se pone brusca-—
Deate a una temperatura Ty, ligeramente superior, que sz mantienme constante.
A pedids que transcurre el tieapo veoric el perfil de temperatura en la placa
y finalzente, se clcenzz una distribucidn lineal de temperatura en estado
estacionario (figura £,201). Ura ve: olcanzadas las condiciones del estado
estacionario, tiene que existir una velocidad constente de flujo de calor
Q a través de la placa parz que se rantensa a la Ciferercia de temperaturas
AT = T1 - TO' Se ha ercontrado que para volores Ce T suficientenente peque—

fios se cumple lz siguiente relacidn:

Q =y AT (A.201)
A Y

Es decir que el flujo de calor por unidad de area es directanente proporcio-
nal a la disminucidn de . lz temperatura conm la distancia Y; la constante
de proporcionzlidad ¥ es la conductividad calorifica de la placa.
La ccuacidn (A.201) también sec cunmple parc liquidos y gases situados entre
las laninas, siempre que se tonen las precauciones necesarias para evitar
la conveccidn y radiacidn. Ista ecuacidn por lo tanto describe los procesos
de conduccidn que ticnen luzar en sblidos, liquidos y gases.
Al iguel que en el transporte de cantidad de moviniento, resulta mis conve-
niente expresar la ectvacidn (A.201) en forma diferemcial, [1 flujo local
de calor por uridad de adrca (densidad de flujo de calor} que tiene lugar
en la direccidn y positiva se designa por qy‘ De acuerdo con esta notacidn
la ecuzeidn (A.201) tiene la2 siguiente forna:
q=-% 4T (A.202)

dy
Zsta ecuacidn es la forna unidinensioral de la Ley de Fourier de la conduc-
cién de calor, que es vdlida cuando T = T(y). Lstablece que la densidad
de flujo de calor por conduccidn es proporcional al gradiente de tenperatura,
o dicho 'de una forma nis grBfica, el calor se deslizz cuesta abajo en la
representacidn gréfica de la tenperatura frente a una distancia.
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t <0 Sélido inicialnente a la

temperatura TO

t=0 La lamina inferior au-
menta rapidamente su
tedperatura hasta Tl

t pequeio

t grande

Fig. A.201 Fornmacién del perfil de temperatura, en

régimen estacionario, en una placa sd-

lida situada entre dos laminas.
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In un medio isdirope” en el jve la tenmperatura varic eon las tres direcciones
del espacio, puede escribirsa ura ecuacidn andloza a la (4,202) para cada

ura de las tres direcciones coordenadas:

s 0T eox 271 e OT
T N TS,

Lstas tres relaciones corresponden a los componentcs de la ecuacidn vecto=
rial:

g=-KVT (A.203)

que es la forma tridinensionzl de la Ley de Tourier. Establece que el vector
densidad de flujo de calor q es proporcional al gradiente de tenmperatura
VT, y de sentido contrario., Por lo tarto, en un nedio isbtropo el calor
fluye por conduccidn en lz direccién en que el descenso de temperatura es
nis pronunciaco., Para un fluido en noviniento q representa la densidad de
flujo de energia calorifica relativa a la velocidad local del fluido,

Adends de la conductividad calorifica ya definida, se utiliza frecuentenente

la difusividad térnica, « , que se define con la siguiente expresién:

% = K (A.204)
ecp
£ = densidad Cp = calor especifico por unidad de nasa
Unidades de alcunas masnitudes

— e A e Al s

En el sistemz cgs las unidades correspondientes son:

[qy] = cal o2 seg_l
{T) = °X
[y} =cn
y por lo tanto, de la ecuvacidn (A.202) se deduce:
[K} = cal cn—l ses_l °K_1
{x]= cn2 seg_1

In el sistema inglds las unidades correspondientes son:
fa,] = Stu £6% ne7!
{T] = °R
[y] = £
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GEETR
i -
fe) = £p e}
Con el fin de tener en cuente la intercoaversidn ce lc energfa celorifica

y neclnica, la Ley de Fourier 2 veces se expresa cde la sisuiente forma:

- -3 % T A.205
ay e X ( )

[qy] = erg cm—z seg_l o fr - lbf 5:—2 hr-l

{X] = cal cm_l seg—l °Z:-l o 3Stu £
[Tl =° o °R
[s] =em o ft

1

[Jc] = erg cal = o 1

"m

© = 1bg Btu

Hay que observar ‘que qy/Jc es lo nmiszo que . debido a gue JC es el equiva-
lente necinico del calor (adizmensional). Por lo tanto las dos formas de
la Ley de Fourier son equivalentes.

Variacidn de la conductividad calorifica en pases v liquidos

con la temperatura y la presidn

La figura (A.202) es una representacidn grifica de la conductividad calorffi-
ca reducida Kr = K’/Xc que es la conductividad celorifica a una deterninada
tenperatura y presidn, dividida por la conductividad calerifica correspondiepn
te a un punto critico. Dsta magnitud se ha representado en funcidn de una
tenperatura reducida Tr = T/Tc y la presidn recucida Pr = P/%c.

En la figura se puede observar que la conductividad calorifica de un gas
a bajas presiones tiende 1ezcia una funcidn linite de lc temperatura T; para
la mayor parte de los gases, este linite se elcanza pr3cticamente a la pre~
sidén de 1 atn. La conductividad calorificc ce los gases a baja densidad
aumenta con la tenperatura, nientras que para 1z cayor parte de los liquidos
disminuye al aurentar dicha variatle. Zn la regi6n liquida 1la correlacisn
es nenos satisfactoria, y los liquicdos asociados o polares, como ¢l agua,

pueden presentar un maxino de la curva de X frente a T.

Distribucidn de temperatura en sdlides

Considerar un sistema cuyas superficies sean normales a la direccidn de
conduccidn de cezlor. L1 balance de energia en condiciones de estado estacio~

nario (independiente del tiempo) es el siguiente:
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Temperatura reducida Tr = T/Tc
1 Liquido saturado

2 Vapor saturado

Fig., A,202 Conductividad calorifica reducida de los
gases monoatdmicos, en funcidon de 1la

temperatura y presiones reducidas.
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§ Yelocidad de entreda } { Velozidad de salida }

de enerzia calorifica g2 eaersfe calorifice

{\'elocidad de produccidn de )
energie calorifica

La energfa calorifica puede entrar o selir del sistena por el necanismo
de conduccidn de calor; de acuerdo con la Ley de Fourier. Tanbién puede
entrar o salir cel sistesa de energia zalorffica debido al moviniento global
del fluido; este tipo de transporte a veces se fenomina transporte convecti~
vo, y la energia que eatra o sale por este nedio se 1lana entrada o szlida
de calor sensible. La energia calorifica puede producirse por degradacidn
de energfa eléctrica, por disnminucidn de la velocidad de fragnentos nucleares
liberados en los procesos de fusidn, por degradacidn de energfa necanica
{disipacidn viscosa), y por conve-sidn ce energfs quimica en calor.

Ll balance general de energia es {itil para la conduceidn de calor en estado

estacionario en sdlidos y fluidos no coapresibles.,

Distribucibn de temperatura en el sistema de flujo de calor a través de
paredes conpuestas .

En los problenns de transomisidn de calor se opere frecuentemente con conduc~
cién a través de paredes constituidas por capas de varios nateriales, cada
uno de los cusles con su propia y caracteristica conductividad calorifica.

La figure (A.203) presenta una pared compuesta formada por tres materisles
de distinto e(s)gesm-l,2 xy -2;0, Xy <Xy V357 Xy Y diferentes conductividades
calorfficas K™, K% y X™. Para z = x, la sustancia llacada "01" esté en
contacto con un fluido a 1a temperatura Ta' y para x = X3 la sustancia
"23" estd en contacto con un fluide a 1a temperatura T,- Lla transoisifn
del calor en les superfities extremas para x = Xg ¥ X = g, viene dada por
lza Ley ce Enfrianiento de 2.'em:on6. siendo ho ¥ h3 los correspondientes coefi-
cientes de transmisién de calor. En la figura (A,203) se ha representado

graficamente el perfil de temperasture.

Inicialnente se deduce la ecuacién diferencial para 1la conduecidn del calor
en la regidn "01", Aplicando un bolance a la 1dnina de volfmen M x, se

obtiene:

o1 | .0 -
at |, -l }x“ﬂwﬂ 0 (A.206)

Dividiendo por WEAx y tomando el limite cuando Ax tiende hacia cero:
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Distancia, x

Fig. A.203 Conduccidn de calor a través de una pared
compuesta situada entre dos corrientes de

fluidos a temperaturas Ta y Tb‘
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dqg‘
—_— =0 (4,207)
éx

La integracién de esta ecuacidn conluce at

qgl =ay (unz constante) (2.202)

La constante q, es la densidad de flujo de calor en el plano x = g Coro
en el estado estacionario la densidad de flujo de calor ha de ser la mispa
en las tres regiones:

"
Q' =ql? =B g (A.200)
y tanbign sabemos que:
01
cT
Q' = 2 (4.210)
- dx

con ecuaciones andlogas para q:Z bl qiS . Combinando estas relaciones con

la ecuacién (A,209) se obtiene:

RO
dx Y
12
12 4T
- % _— = (n211
|3 = g )
- 23 ar? “q
dx 0
i 01 .12 23 . .
La integracidn de estas ecuzciones, siendo X, ¥'° y K™7 constantes:
Xn X
0 1
To= T =% )
X
Xy — X
1 2
Tl - T2 =-q ( ———;;5——) (5.212)
Xqg = X
- 2 3
T2-x3=-q0(—£2T—)

Por otra parte, se sabe que 1la transferencia de calor en las superficies
estd dada por:



(A.213)

Svnando estas cirnco ecuvaciones, se cdtiene:

1 1o M-T f3-To
-1 = . s ) (A.214)
a b N et Oz 3 v,
o bien:
T~ T,
a b
4 ® — (a.215)
1S x
( -’JE i h
hg 171 ol 3

Este resultado se puede escridir en lorme andloga o la Ley de enfrianmiento

de euton:

qn = WT, - T,) o Q, = UWH) (T, - T,) (4.216)
0 a b Y a b

Siendo U el 1larmado coeficiente global ce transferencia ce calor:

L (A.217)
3

Es evidente que este resultado puede gereralizarse para incluir nmfs capas
en la pared tompuesta.

La ecuacidn (A.215) resvlta Gitil para calcular la velocidad de transferencia
de calor a trav3s de una jared cozpuesta que sepera dos corrientes fluidas
cucndo se conocen las conductividades calorificas y los coeficientes de

transferencia de calor.

DPistribucidn de temperatura en el sistena de flujo de calor a través

ce paredes cilindricas compuestas

Se debe efectuar un desarrollo anilogo al anterior, para el caso de una
pared cilindérica compuesta, figura (A.204).

El balance de ecnergfa caolorifica aplicado a una envoltura de volimen 2
TrL Ar situada en la regidn "O1", ca:

c1 . 3} N ; =
2 |r 2WrL - ¥ [Hm 2MW(r+Ar) L =0 (A.218)

Dividiendo por 2TWLAr y tomando el linite cuando Ar — O, se obtiene:
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1 Fluido a la temperatura Ta del tubo interior.
2 Fluido a la temperatura Tb del tubo exterior,

Fig. A.204 Conduccidn de calor a través de una pared
cilindrica compuesta, siendo TB la tempe~
ratura del fluido interior y Tb la del
exterior,
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£ eq®y =0 (4.219)
er ¢

- iz 01 12 22
La intejracidn de esta ecuacida jara ¥7°, &) 5 K constantes, conduce

£ -

r Tn 9 (una constante) (A.220)

en la que Ty €8 el radio inferior de 1a regidn "G1", y 9 ©s la deasidac
de flujo de calor en ella. Por lo tanto, para el eszado estacionario pocemos
escribir las ecuaciones anilozas a las ecuaciones (£.211):

01 a®

A ol )

12
12 4T~ )
X r—d: =g (A.221)

23 4T
- K 4 =T,
o 0 %

5 2
integrando estas ecuaciones para KOI. Kl“ ¥ KZJ constantes?

1n 1'1/):0

To~Ty=7% (";ET“")

in r:/r1

Ty ~ Ty =g g ¢ ) (4.222)

(A.223)

{£.224)
Sunando estas cinco ecuaciones se puede obtener la siguiente expresidn para
qp en funcidn de Ta - Tb:
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2mwL (Ta - Tb)
1 1n rllr0 1n rzlr1 In ryfry 1
(—— + o + + + ——)

Tohe K 23 r 3h3

QO-ZTTLrqu=

12

K X

(4.225)
Defininos ahora un coeficiente global de transfercncia de calor basado en

1a superficie interna, UO:

Qy = Uy (2 g L) (Ta - T (A.226)

Conbinandoe las ecuaciones {4.225 y A,226), se obtiene:

_ 3 Inr/r,_
vy = ,01 (e X 1A, 1, (A.227)
rUhO i=1 Kl‘l i r3h3

El subindice “0" que se ha puesto en Uo indica que el coeficiente global
de transferencia de calor estd referido al radio Ty Este resultado puede
generalizarse para un tubo cilindrico constituido por n l&minas, sustituyendo
3 por n las tres veces que aparece en la ecuacién (A,227).

5Un medio isdtropo presenta el mismo valor de las propiedades en cualquier
direccidn,

t"l-in una interfase sblido-fluido la densidad de flujo de calor puede relacio-
narse con la diferencia entre la temperatura de la interfase y la tempera-

tura del fluido’

9 = 0T = Tey500)

Esta relacién es la Ley de Enfriamiento de Newton; h es el coeficiente

de transferencia de calor.
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A.3  TRANSPORTE DE MASA

Definiciones basicas

Concentracidn masa. /°i. es la masa de la especie i por unidad de vollmen
de solucidn (/L3 B

Concentracién molar, Ci = P IH es el niimero de moles de la especie i
por unidad de volimen de Soluciun (moles/L ).

Velocidad de la especie i, v;+ con respecto a los ejes coordenados (L/t).
Velocidad media de masa, v, se define como:

n
2Py
1

I ed

i

Velocidad local, A v, es la velocidad con que la masa atraviesa una seccidn
unidad colocada perpendicularmente a la velocidad v.

Velocidad media molar, v*, se define como:

n

s &Y

1

n
LG
i

& =

Velocidad local, Cv¥, es la velocidad local con la que los moles atraviesan
una seccidn unidad colocada perpendicularmente a la velocidad v*,

AP velocidad de difusidn de i con respecto a v,
vi - v¥ = yelocidad de difusidn de i con respectc a v*,
= 3. (v - v). Densidad de flujo de masa relativa a la v M/tL2
J = C (v - v). Densidad de flujo molar relativa a la v Holes/th
= ﬁ?i(v - v*), Densidad de flujo de masa relativa s la v¥* ﬂ/tL
J* = C (v - v*). Densidad de flujo de molar relativa a la v* Moles/tL

ley de Fick de 1a difusidn

La viscosidad 4 se ha definido en la ecuacidn (A,102), como el factor de
proporcionalidad entre 1la densidad de flujo de cantidad de movimiento y
el gradiente de velocidad (Ley de Newton de la viscosidad). En la ecuacién
(A.203) se ha definido la conductividad calorifica K, como el factor de
proporcionalidad entre la densidad de flujo de calor y el gradiente de tempe-
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ratura (Ley de Fourier) de la conduccidén del calor). De esta manera andloga
se define la difusividad o Coeficiente de difusidén D
binario:

B " DBA en un sistema

Jx =-C DABV‘A (A.301)

que es la primera Ley de Fick de la difusidn, expresada para la densidad
de flujo molar de difusidn J: . Esta ecuacidn establece que la especie
A se difunde (se mueve con relacidn a la mezcla) en la direccidn decreciente
de la fraccién molar de A, de la misma forma que el calor fluye por conduc-
cidn en la direccidn de temperatura decreciente.

Tiene gran importancia la forma de la primera Ley de Fick escrita para NA‘

la densidad de flujo molar relativa a coordenadas estacionarias:

Ny =z, (N, + NB) -C DABva (A.302)

Esta ecuacidn indica que la densidad de flujo de difusidn NA' con relacién
a un eje de coordenadas estacionarias, es la resultante de dos magnitudes
vectoriales: el vector X\ (NA + NB), que es la densidad de flujo molar de

A que resulta del movimiento global del fluido, y el vector:
JA =-C DABV X

que es la densidad de flujo de A que resulta de la difusidn superpuesta
8l flujo global.

Las unidades de la difusividad D,y son cmzlseg ° mzlhr. Hay que observar
que la viscosidad cinemdtica & y la difusividad térmica o también tienen
las mismas unidades. La analogia de estas tres magnitudes se deduce de las
siguientes ecuaciones para las densidades de flujo de masa, cantidad de

movimiento y energia, en sistemas unidimensionales:

jA’ = - DAB -d—;l- (@A) Ley de Fick para constante (A.303)
Ty ™" v d—:—( (’vx) Ley de Newton para constante (A.304)

qy = - i%’- (€ CpT) Ley de Fourier para Cp constante. (A.305)

Estas ecuaciones establecen, respectivamente, gque (a) el transporte de masa
tiene lugar a causa de un gradiente de concentracién, (b) el transporte
de cantidad de movimiento tiene lugar a causa de un gradiente de concen-

tracién de cantidad de movimiento, y (c) el transporte de energia

166



tiene luar a causa de un gradiente de concentracién de energia. Estas ana-
logias no pueden aplicarse a los problemas bi y tridimensionales puesto
que es una magnitud tensorial con nueve componentes, mientras que JA

y q son vectores con tres componentes.

Variacidn de 1a difusividad con la presidén y la temperatura

La difusividad DAB
presidn y composicidn, mientras que la viscosidad y conductividad calorifica

de un sistema binario es una funcidn de la temperatura

K de un fluido puro son sdlo funciones de la temperatura y la presidn.

Para las mezclas gaseosas binarias a baja presidn, D,, es inversamente pro-

AB
porcional a la presidn, aumenta con la temperatura y es casi independiente

de la composicidn, para una mezcla de dos gases determinados.
Distribuciones de concentracidn

Se ha indicado que existen varias clases de densidad de flujo de materia,
en esta parte se utilizard la densidad de flujo NA' es decir, el nimero
de moles de A que atraviesan la unidad de drea en la unidad de tiempo, estan-—
do la unidad de &rea fija en el espacio. Para los sistemas de dos componentes
relacionaremos la densidad de flujo molar con el gradiente dé concentracidn

mediante la siguiente expresidn:

E\xA
Mz = Thpme  t o x Wy, TN (4.306)
Densidad de flujo Densidad de flujo Densidad de flujo
con respecto a que resulta de la que resulta del
ejes fijos, difusién, flujo global.

Es importante aclarar que la difusidén puede ocurrir en sistemas reaccionantes
y no reaccionantes. En el caso de existir reaccidn quimica, puede ser de
dos tipos: homogéneos, en los que el cambio quimico tiene lugar en todo
el vollimen del fluido, y heterogéneos, en los que dicho cambio ocurre sola-
mente en una regidn restringida del sistema, tal como la superficie del
catalizador,

Para el planteamiento de problemas en los que intervienen reacciones quimicas
es preciso disponer de informacidn acerca de la velocidad con que se forman
o desaparecen las diferentes especies quimicas durante la reaccidn. Esto
le corresponde a la cinética quimica, la rama de la fisicoquimica que estudia
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los mecanismo de las reacciones quimica y la velocidad con que éstas se
producen. A este respecto, es preciso indicar la notacidn que se ha de utili-
zar para las constantes de velocidad de reaccidn. Para reacciones heterogé—
neas, la velocidad de reaccidn en la superficie catalitica puede expresarse

mediante una reaccién de la forma:

R, = % C} (A.307)

[RA] = moles cxﬂ-3 seg-1

[CA] = moles cm

El exponente n representa el orden de la reaccidn; para una reaccidn de
primer orden; [Kl] = seg_l. Para reacciones heterogéneas, la velocidad de
reaccién en la superficie catalitica puede expresarse mediante la sigulente

expresidn:

= 1! n
Yoz superficie G superficie (A.308)

[NAz] = moles co 2 seg_1
[CAl = moles cm_3

En este caso [Ki] = seg—l. Se observa que Kn representa una c~Lstante de
velocidad de origen volumétrico, mientras que K,'\ corresponde a una constante
de velocidad de origen superficial,

Una vez aclarada la clase de densidad de flujo y las expresiones que se
van ha emplear, se plantea un balance de materia para una determinada especie
quimica en una delgada envoltura de s8lido o fluido. De acuerdo con la Ley
de Conservacidn de la Materia puede expresarse de la siguiente forma:

de materia de A

Velocidad de entrada} Velocidad de salida‘}
- de materia de A

Velocidad de produccidn
+ de materia de A por = 0

reaccidn homogénea

La ley de conservacidn de la materia tambi&n puede expresarse en moles.
La especie quimica A puede entrar o salir del sistema en virtud de la difu—
sidén o del movimiento global del fluido. Por otra parte, la especie A también

se puede formar o destruir a causa de reacciones quimicas homogéneas.,
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Distribuciones de concentracidn en un sistema de difusidn

con reaccidn quimica heterogénea

Consideremos un reactor catalitico, tal como el que se indica en la figura
(A.301a) en el que se realiza una reaccidn de dimerizacidn 2A -+ AZ. Un
sistema de este grado de complejidad no puede describirse exactamente median—
te un desarrollo tedrico. Sin embargo, se puede obtener cierta informacidn
analizando un modelo altamente simplificado.

Por ejemplo, imaginemos que una particula catalitica estd rodeada por una
pelicula gaseosa estancada a través de la cual se difunde A para alcanzar
la superficie del catalizador, figura (A,301b). Suponer que la reaccidn
A — A2 se produce instantineamente en la superficie catalitica y que
el producto Az se difunde despu@s en sentido contrario a través de la pelicu-
la gaseosa hasta alcanzar la corriente turbulenta del gas que consta de
Ay AZ‘ Se debe encontrar una expresidn para la velocidad local de conversidn
de A en AZ' cuando se conoce el espesor efectivo de la pelicula -gaseosa
g, y las composiciones globales a0 ¥ X4, de la corriente. Se supone que
la pelicula gaseosa es isotérmica aunque para muchas reacciones cataliticas
no se puede despreciar el calor que se genera en la reaccidn, : .

Para el caso, que se representa en la figura (A.301b), se mueve un mol de
Az en la direccidn z negativa por cada dos moles de A que se mueven en la
direccidén z positiva, segiin se deduce de la estequiometria de la reaccidn.

Por lo tanto, en estado estacionario:

(A.309)
para cualquier valor de z. Sustituyendo esta relacién en la ecuacidn (A.302)
y despejando NAz’ se obtiene:

A, dx,
Az 1 -E' (A.310)

Esta expresidn para NAz' en funcidn del gradiente de concentracidn se obtuvo
mediante la Ley de difusién y la estequiometria de la reaccidn.,
Aplicando un balance de materia para la especie A a una limina delgada de

1a pelicula gaseosa de espesor Az y de area S,

SNAzl z - SNAz z+az " 0
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1 Esferas recubiertas con un material catalitico

2 Extremo de la pelicula gaseosa hipotética

]

3 Superficie catalitica donde 2A ~— Az irreversible

e instanténeamente.

Fig. A.301 (a) Diagrama esquemAtico de un reactor catalitico en
el que A se convierte en B.

(b) Representacién idealizada (o modelo) del proble-
ma de difusidn en las proximidades de una parti-
cula catalitica [amplificacidn de la regidn pun-
teada en (a)].
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dividiendo por SAz, y pasando al limite cuando Az tiende a cero, resulta
que:

dNAz
dz

=0 (4.311)

Introduciendo en esta expresién el valor de NAz de la ecuacidn anterior,

se obtiene (para CDAA constante):
2

dx
d 1 A
3 1T ) =0 (4.312)
=25,

Integrando dos veces con respecto a z, se llega a:

- - 1 =
210 (1-3x) =€, +C (4.313)

2
Las constantes de integracidn se calculan utilizando las condiciones de
frontera:

para z = 0 X, =X

A Ao

para z = § X, = 0
El resultado final para el perfil de concentracién en la pelicula gaseosa
es:

G-hp=a-H'" (2/8) (4.314)

La ecuacién (A.310) puede utilizarse ahora para obtener la densidad de
flujo molar a través de la pelicula:

20D
My 1 (A.315)
M =50 )
1- ko
La magnitud NAz puede interpretarse también como la velocidad de dimerizacidn

por unidad de drea de la superficie catalitica.

Es importante resaltar, que aunque la reaccidn quimica tiene lugar de forma
instantdnea en la superficie catalitica, la conversidn de A a Az procede
a una velocidad finita debido a que los procesos de difusidn estdn en serie

con los de reaccién., Por lo tanto, se puede decir que la conversidn de
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Aa A2 estd controlada por la difusidn,

En este tratamiento se ha supuesto que la dimerizacidén se produce instantd-
neamente en la superficie del catalizador. En el siguiente ejemplo, se puede
observar como afectan las velocidades de reaccidn finitas en la superficie

catalitica.

Distribuciones de concentracién en un sistema de difusidn_con
reaccion_heterogénea lenta

El sistema es el mismo que en el caso anterior, pero se considera que la

reaccién 24 — A2 no es instantinea en la superficie catalitica (para
z=4d). se supone que la velocidad con la que desaparece A en la superficie
catalitica es proporcional a la concentracidn de A en dicha superficie:

- ’ - 1
N =K1 € =CKf x, (A.316)

en la que K{ es la constante de velocidad.

Se procede exactamente igual hasta la ecuacidn (A.313):

1
21n (1 - 3 xA) C,_+C

1z 2

Las constantes de integracidn se calculan utilizando las condiciones de

frontera:
para z = 0 L T
ara z = § - NAZ
L *a T Ty

siendo a su vez NAz una constante para el estado estacionario., Determinando
las constantes de integracidn para las condiciones de frontera, se llega
a:

N

a-3xp=a-1 C—Q-E-)Z/‘ a-ta ot - @) (A.317)

A partir de la ecuacién (A.310) se puede calcular NAz para z = 02

20D 1 t
AA 1 -4 (N, /CK})
Ny = gt 0 (2 (A.318)
1-3 *Ao

172



Esta es una trascendental ecuacidn de NAz en funcion de x K!, CD A Y d.

t
Ao’ 1T TTA

Cuando Ki es grande, el logaritmo de:
1=t sex
2 A2’
puede desarrollarse en serie mediante la férmula de Taylor, despreciando
todos los términos a excepcidn del primero. De esta forma, se llega a:

2c0,, /&
N

2 1
= 3 In ( ) (A.319)
Az 1+ (DMZ/Rl 8 1 -4
Esta es una expresidn para la velocidad de los procesos de reaccidn y difu-
5idn combinados. El grupo adimensional DAA /K{ § describe el efecto de la
velocidad de reaccidn superficial sobre lgs procesos globales de difusidn

= reaccidn.
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B FUNCIONES HIPERBOLICAS

B.l FUNCIONES HIPERBOLICAS

Frecuentenente aparecen funciones exponenciales de suma importancia. Estas
funciones son:

e _ -6 8, -8
- +
£= (e, 5—2—9———) g = (8, -e————z—e—-) (B.101)

donde 8 es cualquier niinero real.

Estas expresiones est3n relacionadas con una hipérbola ce una manera nuy
parecida a como el seno y el coseno est8n relacionados con un circulo unita-
rio. Zs por esto que dichas expresiones se llaman seno hiperbdlico y coseno
hiperb6lico, respectivanente.

] -8
Semr @ = T (8.102)

ee +o 8

Cosh 8 = —-—;————- (B.103)

Para explicar la relacidn que existe entre las funciones hiperbblicas y
las circulares seguirenmos el sijuiente trataniento., Las funciones sen , cos
@, etc., se definen en relacidn a la circunferencia x2 + yz = 1, es por
esta razdn que se denominan funciones trigononétricas circulares. B
Sea P(x,y) un punto de la circunferencia en el primer cuadrante y sea @ = ar—
co AP (figura B.101). El drea del sector 0AP es igual a ErZ/Z, donde r es el
radio del circulo. Puesto que el drea del triéngulo OAB es xy/2, el nfimero
@ puede tonarse como la razbn entre el area del sector y el &rea del tridn-
gulo.

Esto es,

drea del sector OAP #r22 " p/2
area del tridngulo OAB xy/2 1/2

(B.104)

Debido a que se trata de un circule unitario r = 1, x =1 y y = 1, Adends
de que:

Sen 8 = £C como OP = 1 Sen @ =PC=y (B.105)
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20,1}
Pls.7)

Y VAo
(4

Fig., B.101  Definicién de la medida circular de un &ngulo en

términos de un area (circulo unitario).

Fig. B.102 Definicidn de la medida hiperbdlica de un aAngulo
en términos de un Area (hipérbola unitaria).
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Cos @ = %% como OP = 1 Cos B =0C = x (B.106)

Zsta mancra de considerar P nos perrite dessrrolliar una trigononetria basada
- -
en la hipdrbola x° - y~ = 1, aniloza a la de la circunferencia. Sea P(x,y)

un punto de esta hipérbola en el priner cuadrante, (figurc B,102).

8= &rea cel sector OAP = Grea cel sector QAP (B.107)
area del tridngulo OAB 1/2

Ahora,
Area del sector OAP = Zrea del tridngulo OCP - Zrea bajo la hipérbola ACP

El 8rea bajo 1a hipérbola se puede encontrar por cllculo asi:

e ras

la ecuacidn de la curva es:

y el &rea estd dada por:
x
Area ACP -j Vel -1 a: (8.108)
1
(Se ha cambiado la varizble sara distinguir a x como la abscisa del punto
P). '
x
x sz-ldzﬂ[-;- \/zz-l-%—ln(z*’ sz-l)];
1
--’2‘- sz-l—-l_'-ln (x + sz-l)

Cono la ecuacidn de la hipérdole es x2 - yz =1, entonces y = ¥ x° =1,

Area ACP = % 1y - % In (= + y) (B.109)
Ares OCP = 1+ 2y (B.110)
2
De aqui obtenenmos:
Area del sector QAP = % Ay - % xy + % In (x + y) (3.111)
1
==1n (x + y)
2 y

De la ecuacidn (B.107) tenemos:
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9= ln(x +7) (2.112)

Ahora definimos:

Senh 8 = PC = y (2.113)
Cosh 8 = 0C = x (3.114)
por analogfa con la definicién de Sen 8 y Cos 8 que aparecen en las ecuacio-
nes (B.105) y (B.105).
Al aplicar la funcidn exponencial la ecuacidn (B.112), obtenemos:

faxs y e @ =;+; (8.115)

De esta menera a partir de las ecuaciones (B,113) y (B.115) tenemos que:
-8 eyl R
2 - 2 (x +7y)
(x+p?-1
2(x+y)

<+ 2x7 + yz -1

2 (x +y)

"
y de la ecuacidn de la hipérbola: P =14 ¥y

1+ 52 2.y

=

+ 2xy + ¥
2(x+7y)

- 2xy + 2y2
x + 2y

y (2x + Iy)
P bl A
2x + 2y
=y
Por tanto:
e_e—a

e
Senh9=y=——7—'

Del mismo modo, de las ecucciones (B.114) y (B.115) tenemos que:

Lo ? iyt iGE

2 2

2 2
"+ 2ky +y" +1
2(x + y)
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Por tanto:

Cosh & = x =

Aunque estas deducciones geométricas suponen que P(x,y) estd en el primer
cuadrante, sin embargo, las definiciones analiticas de senh 6 y cosh 8 no es—
tin sujetas a tal restriccidn, Estas funciones hiperbdlicas estdn definidas
para todos los valores reales de 6,

Obsérvese que 8 no cs la nedida usual, Znsulo AOP @; se puede considerar como
una nueva nedida de este &ngulo, su nedida hiperbdlica,

La gr&fica Y = cosh B se puede obtener por el nétodo de suma de ordencdes.
El método consiste en dibujar las graficas de y = 1/2 ee yy=1/2 e e,fque
se nuestran couo curvas discontinuas en la figura (3.103). En seguida hay
que sunar las ordenadas de los puntos de las dos prificas, para asi obtener
las ordenadas de le gréfica Y = cosh 8, Ls evidente que el rango de 1las
ordenadas es {1, % ).

la gréfica de Y = senh 8 tanbida puede obtenerse sumando las ordenadas de
las graficas y = 1/2 eB yy=-1/2¢ 8 coxo se ilustra en la figura (B.104).
Otras funciones hiperbdlicas se definen por las siguientes reglas:

senh 8 Eee-e—e

cosh 8 ee + " ]

tanh 6 =

1
cosh @

1
senh 8

sech 6 =

csch 6 =
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Fig. B.103

Sl
y 7€

Y = cosh 8

Fig. B,104

179

y=35e

Y = senh 8

-X



C ANALISIS VYECTORIAL
C.1 ALGEBRA VECTORIAL

Escalares y vectores

Un escalar es una cantidad fisica que se caracteriza por magnitud, tal como
ncsa, tiempo o tenperatura. Se especifica con un ninero real.

Un vector es una centidad fisica que se caracteriza simultincamente por
magnitud y direccidn, tel cono desplazamiento, fuerza, o velocidad,
Graficamente, un vector A sc representa por un segnento de recta dirigido
PQ como se ilustra en la figura (C,101). El vector A tiene una direccidn
de P hacia Q. El punto P se llama punto iniciel y Q el punto finael de A.
La longitud PQ del segzmento de recta representa la magnitud de A y se
denota por [A| . .

Si los puntos P,Q de la figcura (C.101) coinciden, entonces el vector se
1llama vector cero y se denota con O. Tiene magnitud cero y direccidn arbitra—
ria.

Dos vectores A y B son isuales,

A = B, (c.101)
cuando tienmen la misma magnitud y direccidn, conmo se nuestra en la figura
€.102, Esto no implica que dos vectores iguales coincidan en el espacio.
Multiplicacidn de un vector por un escalar

Sean A un vector y n un escaler. Entonces el vector mA, como se nuestra
en la figura (C.103), se define como sigue:

(1) La magnitud de pA es |m| fal: |mA| = lml |A|.

(2) Sim>0 y A # 0, entonces la direccidn de nA es la de
h.

(3) Sim<0 y A # 0, entonces la cireccidn de oA es la
opuesta de la de A.

(4) Sim=00A=0, mAes 0: OA =m0 =0,

Adicidn y sustraccidn de vectores

Dados dos vectores A y B, la sume o rasultante:

C=A+B (C.102)
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A
A 8
.
o
Fig. C.101 Representacién geo- Fig. C.102 Vectores iguales
métrica de un vec—
tor.
8 c
A
A ~a
Aﬂ r
. {a) 13
Fig., €.103 Multiplicacidén de
un vector por es- Fig. C.104 Adicidn de vec—
calares. tores.
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cs un Gnize vactor dater

2do cone sisue: 5i el punto inicial de B se coloca
er el punto ter=inal de A, entonces el resultante C es el vector cuyo punto
inicial estd en ¢l punto inicial de A y cuyo punto firal estd en el punto
final de B (figura C.104).

Como se muestra en la figura (C.105), la diferencia (A - B) de dos vectores
Ay E es la suna entre A y (~B); es decir,

C=4-B=4A+(B) (C.103)

Si los vectores A y B tienen un punto inicial en coniin, entonces A - B es
el vector que va del punto final de B al punto final de A, Esto se jlustra
en la figura (C.106).

La adicidn entre vectores tiene las propiedades siguientes:

A+B=uB+ A [Ley conmutativa]
A+ (B+Cy=(A+B)+C [Ley zsociativa]
;:(A + B) = mA + mB [Ley distributiva}
(m+n)A=mA+nA [Ley distributiva escalar]
A+0=A [Identidad)

A+ (-A)=00A=~A=0 [Inverso)

Producto escalar o producto punto
£l producto punto o escalar de dos vectores A y B es un escalar A*B (que se
lee A punto B) dado por:

4B = Al IB| cos & = 4B cos 8, (€.104)

donde 6 es el angulo entre A y B y 048&T . (figura C.107).
Por lo tanto, el dngulo © entre A y B se puede expresar cono:

A'B

cos 8 = —— , . (C.105)
AB
o sea
-1 A'B
0= AB, C.106
cos (AB ) ( 6)

Con tal que A 0y B=0.

El producto escalar tiene las siguientes propiedades:

A*B = BA [Ley conmtativa)

182



(o}

Fig. C.105 Sustraccidn de vec- Fig. C.106 Sustraccidn de vec—
tores. tores.
V x8
A A
—_
[} )
() 0]
Sxa
Fig. C.107 El &angulo entre Fig. C.108 El vector producto
Ay B, de dos vectores.
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A(B +C) = AB + AL (Ley distributival
(mA)+B = A+(nB) = =m(A-B)
- "
Ah= AT =7,
donde m es un escalar arbitrario.

Producto vectorial o producto cruz

E)l producto cruz o vectorial de dos vectores A y B es un vector A X B (que
se lee A cruz B) dado por:

AXB=Ial Bl sen 8 u = (AB sen 8)u, (C.107)

donde 8 es el dngulo entre A y B, 0BT, y u es un vector unitario tal
que v | A, u | B, La direccidn de u es la de avance de un tornille de rosca
derecha cuando & rota hacia B un Zngulo € (figura C.108),

El producto vectorial tiene las siguicntes propiedades:

AXB==-BXA {Ley enticonnutativa o seudo-sinétrica]
AX(B+C)=AXB+AXC {Ley distributiva)
(ma} XB=AK(mB) mhXB
AXA=0
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C.2 VECTORES EN EL SISTEMA COORDENADO RECTANGULAR

En la primera parte se representd un vector con un segmento dirigido. Si
ahora colocamos el punto inicial del vector A en el origen de un sistema
coordenado rectangular, entonces el vector A se puede especificar por las
coordenadas rectangulares (xl, Yqr zl) del punto final, como se muestra
en la figura (C.201). Un vector en tres dimensiones se define como una terna

ordenada de nimeros reales, es decir,

A= [Al. Ay Asl (C.201)

donde Al' AZ y A3 se llaman las componentes de A, con respecto al sistema
coordenado dado y son niimeros reales.

El vector cero O es un vector cuyas componentes son todas cero, es decir

0= {0, 0, 0] (C.202)

Algebra vectorial
Dos vectores son iguales si y solamente si sus componentes correspondientes

son iguales. Analiticamente, si A = [Al, Az. A3] yB= [51' Bz’ 53]

A=B=A =B, A= Bz. Ay = B3 {C.203)

El producto de un vector A ¥ un escalar m se obtiene por multiplicacidn
de las componentes de A por m; es decir

mA = m[Al, Ags A3] = [mAl. why, mAJ] (C.204)

Haciendo m = —1, el negativo de A es:

“A=(-DA= ["Al, ~Age =As) (€.205)
y haciendo m = 0, el vector cero es:
0=04=[0,0,0] (C.206)

La suma o resultante de dos vectores A y B es un vector C que se obtiene

sumando las componentes correspondientes de A y B; es decir
C=A+B
donde

C =[G, Cpu G4l = [A + By, Ay + By, Ag + By] (C.207)
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Fig. C.201 Vector A en un sistema coordenado rectangular.

Fig, C.202 Vectores base en un sistema coordenado rectan—

gular,



La diferencia A - B de dos vectores A y B es un vector C que se obtiene
sumando A y -B; es decir:
C=A=B=A+(-1)B,
donde
C= [Cl. CZ' 03] L4 [Al - Bl' A2 - B

ys Ay = le (C.208)

La magnitud o longitud del vector A = [AI' A AJ] en la figura (C.201)
se denota por A o 4, y:

1
=4 = 2+ 42+ 437 (c.209)
Vectores base
Los tres vectores unitarios:
i=1[1, 0, 0], i=1[o0,1, 0], k = [0, 0, 1], (C.210)

son los vectores base del sistema coordenado rectangular. Geométricamente,
son vectores unitarios en la direccidn positiva sobre los ejes x, y, z res-
pectivamente, como se muestra en la figura (C.202).
Un vector de posicign r estd determinado por un punto del espacio con las
coordenadas (x, y, 2); es decir:

r=[x,y, 2]

=xi +yj + 2k (C.211)

Expresiones analiticas para multiplicacién de vectores

El producto escalar de los vectores A y B es un escalar:

AB = AIBI + A252 + A333 (€.212)

El producto vectorial de vectores A y B es un vector:
AXB= [AZB3 - ABBZ' “331 - AlB3' AIBZ - AZBII
o sea

AXB= (Azxa3 - A3Bz)i + (Aas1 - AIBs)j + (A132 - Azal)k (C.213)

En forma de determinante, se puede escribir como:

i 3 k
AXB= AI A2 A3
B1 B2 B



C.3 DERIVADA DE UM VECTOR

Derivadc direccional

Un campo escclar #(x, y, =) es lo totzlidad de los escaleres @(x, y, z) asiz~
nados a cacda punto (x, y, =) de una rezidn R del espacio.

Un campo vectorial f(x, y, =) es la totalidad de los vectores £(x, y, z)
asignados a cada punto (x, y, =) de una regidén R del espacio.

Sea P(x, y, =) un punto no singular de una curva C en el espacio y Q(x +
Ax,y + Ay,z + Az), otro punto de C (figura C.301). Entonces los vectores
de posicidn r y r + Ar de P y Q son:

r=xi+yj+ ok,
THAr= (xt AL+ (y+ AV + (24 Azdk,

Sea #(s, y, =) una funcidn escalar continua y diferenciable cn una regién
R que contiene el arco de C cesde P hasta Q, Entonces, la derivada direccio-
nal de #(x, y, 2) en P en la direccidn del vector unitario T tangente a
C en P se define como:

29 f(x+ Axiy + Av,z+ Az) - B(x, ¥, 2)
— = lim , - {C.301)
s As »0 As

donde As es la longitud de arco de C desce P hasta Q.
El gradiente e la funcidn escalar ®(x, y, z) escrito gradf, es un vector que
se define:

3 .3, .2, ,,.28 238 38
grad¢=V@—(a—x1+5;;J+5;k)0 3—;1*‘—571*‘-5?(. (C.302)

El operador ©V

Fl operador vectorial diferencial ¥ (nabla):

V- —32‘-1 + —.2—)-1 * -—a—zk, (€.203)
no es un vector, sino un operador. Puede coasiderarse como un vector simbdli-
co. Asi sf f es un campo escaler, cntonces $V es un operador, nientras que
V9 da 1o inportante funcidn vectorial llerada gradiente. .
Por tanto, multiplicando V a la izquierda da operadores, nientras que multi-
plicdndolo a 1la, cerecha de inmportentes funciones escalares y vectoriales,
En otras palabras, V sélo opera sobre lo que le sizue,
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Fig. C.301 La derivada direccional.
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Divergoncia de unz funcidn vest

Si unz funcidn vecrorial es [ = {il, f:. ‘3]' donde fl' f:. I3 son Zunciones
escalares, entontes su producic punto o escilar con el vector sinbdlico

\ es:

i e (e ¢ B4 2 . 5
V.t G R I GUN S A%

9 x 9y z

Por consiguiente, una furcidn vectorial f se transforna en una funcidn esca-
lar cuando se opera con V por la izquierda. Esta funzidn esczlar se llana
la divergencia de la funcidn vectorial £ y se escribe co-o divf. Asi que,

3fy  2f, 2f

div £ s Vef e — + +
i 3z 2y dz

(C.304)

Si @ es una funcidén escalar, entonces la divergenciz del gradiente de
@ es:
2 2 2
3°¢ 3¢ ‘e
— ot v (C.305)

div (grad @) = Py
9x Iy~ 9z

a
La divergencia del gradiente ¥V +V se escride como V “. Entonces V+(V®) se
escribe como V VP = VZQ. El operador VZ se 1lama el Laplaciano; es decir,

: a? 2 2
Laplaciano = v2a — * 3—, + 3—2 (C.306)
dx oy~ gz
2 2 2 2 2 2
V2= (2 + 20, aﬂ)@:i_fJﬂ;ﬂ (C.307)
ax2 3y2 dz¢ 3x* ay2 322

Rotacional ¢e una funcidn vectorial

Si unz funcida vectorial es f = [fl. £ fsl. donde fl' £,y {3 son funciones
escalares con primeras cderivadias continuas, entoaces su procucto cruz o
vectorial con el vector simbdlizo V es:

(24 + 2542 i
Vxg=Ga ayj+a_z*)x“1‘+£23‘f3k)
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Iu o
|¢v =

.
dx oy 92
f 8 5
Afy _3f . ah 2fs 3fa _3h
A PR F R R e

Llamamos a esta funcidn el rotacionzl (rot f) de la funcidn vectorial f;

es decir:
rotacional f = VX £ (C.309)

Debe observerse que V X f no es precisamente perpendicular a f aunque trata-
ros a V como un vector simddlico.
S @ es una funcidn escalar con seguncas derivadas continuas, eatonces el

rotacional del gradiente de @ es el vecter cero; es decir,

Vx(vg)=o0. (C.310)
S1 la funcidén vectorial es f = [fl, fz, £,], donde las componentes escalares
fl’ £2, f3. tienen segundas derivadas continuas, entonces la divergencia
del rotacional de f es cero:

V(UKL =0 (c.211)

Usando el operador ¥V, hemos definido gradiente, divergencia y rotacional
para obtener cantidades escalares y vectoriales.

Debe recalcarse que el orden en el cual aparecen los simbolos en las expre-
siones que usan V es muy importante, pues el operador V solamente opera
en lo que le sigue. Asi por ejemplo,

(£ Vg # g(f: V).

El lado izquierdo de esta expresidn es un canpo vectorial, ndentras que

el derecho es un operador.
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D ECUACIONES DIFERENCIALES
D.1 DEFINICIONES BASICAS

Una ccuzcidr diferencial es aquélla que contiene derivadas o diferenciales
de una o mas variables dependientes con respecto a una o mis variables inde-
pendientes,
las ccuaciones diferenciales se clasifican de acuerdo con las siguientes
propiedades,

Clasificacidn segln el tipo

Si una ecuacidn contiene sblo derivadas ordinarias de una o nds variables
dependientes con respecto a una sola variable independiente, cntonces se
dice que es ura ecuacidn diferencial ordinaria. Por ejenplo:

dy

ot AP = 1
dx 3y

x +y)ex -4y dy =0
Una ecuacién que contiene las derivacas parciales de una o nfs varighles

dependientes de dos o mds variables independientes se llana ecuacidn diferen-
cial parcial. Por ejemplo:

u ou
Xe—4+ty——=u
ox oy

Clasificacidn segiin_el orden

El orden ce la nds alta derivada en una ecuacidn diferencial se llana orden
de la ecuccidn. Por ejemplo:

d2y
dxz

dy 3
+5(-E-)-by=x

es una ecuacidn diferencizl ordinaria de segundo orden. La ecuacidn:

4 2
a234“43;=0
Ax ot
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es una ecuacidn diferencial parcial ¢e cuarto orden.

Clasificacidn sealin 1a linealidad o no lineclidad

Una ecuacidn diferenzial es linezl si tiene la forma:

g Yy 4
a, (=2 + a1 (X —L 4+ ...+ a )<L+ ag (x)y = s(x)
ax® d‘n-l dx
Es importante notar que las ecuaciones diferenciales linecles se caracterizan
por dos propiedades:
(a) La variable dependiente y junto con todas sus derivadas son de primer
grado, esto es, la potencia de cada término de y es 1.
(b) Cada coeficiente depende sblo de la variable indepenciente x.
Las ccuaciones:
xdy + ydx = O
't -2t +y=0
3 2
4y d7y dy
xs— k=434 5y = *
d13

d:2 dx

son ecuaciones diferencisles ordinarias lineales de primero, segundo y tercer
orden respectivapente. Por otra parte:

gy't - 2yt = xb El coeficiente depende de y
dsy 9
—+3y° =0 El exponente no es 1,
dx

son ecueciones diferenciales ordinarias no lincales de segundo y tercer
orden respectivamente.

Soluciones

Una solucién de una ecuacidn diferencial es cualquier funcidn que tiene
un niimerc suficiente de derivadas que satisfacen icenticamente la ecuacién
en algiin intervalo I.

En otras palabras, una solucién de una ecuacidn diferencial es una funcidn
y = £(x) que tiene por lo menos n derivadas y satisface la ecwacidn:

F (x, £(x), £2(x),..., (x)) =0,

para toda x de I,
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D.2 ECUACTONES DIFERENCIALES DE PRIMER ORDEN

El m@tode de solucién para vac ccurcidn diferencial éde primer orden depende
de que se recalice una clasificacidn  adecvada de la ecvacidn., En seguida
sc resumen cuatro ozetolos para resolver ecuaciones cdiferenciales.
Variables scparables
Una ecuacidn diferencial de la forma:

¢y s(x)

ezl (D.201)
déx  h(y)

es scparable o tiene variables separables,
Ccuacibn separable tanbién puede escribirse como:

dy
h(y) — = g(x) (D.202)
. dx

De innediato se ve que cuando h(y) = 1, la ecuacidn (L,202) se reduce a
(D.201), Ahora bien, s{ y = £(x) es una soluci&n de (2), se debe tener:
h ()] £1(x) = g(x)
y por lo taato:
Jrteen] 1) dx = fstaddn + ¢ (0.203)

Pero dy = £(x)dx, asi que la ccuccién (D.203) es lo nisno que:

h(y)dy = g(x)dx + c

Leuaciones hornogéneas

Si una ecuvacibn en 1n forma diferencial:
M(x,7)dx + N(x,y)dy =0 , (D, 204)

tiene la propiedad que:

Mtx, t7) = tPH(x,5) ¥ NCex, ty) = £PNGx,Y),
se dice que tiene coeficientes homogéneos o que es una ecuvacidn honojénea,
Al sumar una constante a una funcidn sc destruye la homogeneidad a menos
que la funcidn sea horogénes de grade cero. Ademds se puede reconocer si
unn funcidn es homogénea cxaninando el grado de cada térrino.

Una ccuacidn homogénea de la forma M(x,y)dx + N(x,y)dy = 0, donde M y N
tienen el mismo grado de homogeneidad, puede reducirse a una ecvacidn de
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variables separables usanto cualguiera de las sustituciones y = ux o bien
x = vy, en donde u y v son nuaevas veriadles depenciantes, n particular
si elegimos § = ux, entonces dy = udx + xdu. For lo tanto, la ecuzcidn
(D,204) se transforza en:

M(x,ux)dx + N(x,ux) fudx + xdu} = ©
Ahora bien, por la hozogeneidad de M y N es posible escribir:
2"M(1,u)dx + x"N(1,u) [udx + xdu] = O
o bien
{M(1,u) + uN(1,u)])dx + xN(1,u)du = C

de lo cual resulta

dx N(1,u)du
— = 0 (D.205)
% M{1,u) + uN(1,u)
Ecuaciones exactas
Una expresién diferencial
M(x,y)dx + N(x,y)dy . (D.206)

es una diferencial exacta en la regidn R del plano xy si corresponde a la

diferencial total de alguna funcidn £(x,y). Una ecuacidn
M(x,y)dx + N(x,y)dy = 0 (D.207)

se dice que es execta si la expresidn del primer miembro es una diferencial
exacta.
El siguiente teorema es un criterio para determinar si una diferencial es

exacta.

Teorema
Sean M(x,y) y N(x,y) continuas y con derivadas parciales de primer orden
continuas en la regidén R del plano xy. Cntonces una condicidn necesaria
y suficiente para que

M(x,y)dx + N(z,y)dy

sea una diferencial exacta es que

©
=X
©
3

|
|

(D, 208)

(%)

<
-2
>



Por 1o tanto, daZa la ecu;':‘iﬁn;:".:c:cncial:
Mz y)éx * N(x,7)45 = 0

prizero se demuestra que -

an,_ 2y
3y 9z
suponiendo que
of
— = N(x,y)
dx v

es posible encontrar f intezrarco M(x,y) con respecto @ x rientras se pantie-
ne y constante.
£(x,y) = Mx,y)dx + g(y) (1,209)

en doade la funcidn arbitraria 3z(y) es la constante de integracidn, Ahora
se deriva la ccuacidn (D.209) con respecto a y y se supone que Jf/ dy =
N(x,y):

B2 fumax + 51 (9.210)
y 9y
= N(x,y)
Te esto resulta
' (y) = Nxy) - —a's’; § renuydan (.211)

Ts ipportante observar que la expresidn N(x,y) = ( 8/3y) M(x,y) es indenen-
diente de x puesto que

2 (Nxy) - 2 28 _ 9 (3
e [N(x,5) 3y Sﬂ(x,y)dx] 3% 3y (Bx Sﬂ(x.y)dx)
L3N _ 2% _ g
dx 9y

Tinalmente, se integra la ecuacidn (D.211) con respecto a y y se sustituye
el resultado en 1la ecuacidn (2.200). Lz =colucion de 1la ecuacidén es
f(x,y) = C.

n el procediniento anterior se polria perfectauente haber iniciado por
~‘suponer que 3£/ 2y = N(x,y).
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Lcuaciones lineales

La forma general d= unz ecuscidn linezl ce orden r es:

dny n-1 &
a, (z) —;; + an-l(’);;—_f ety ("L'x + ac(x)y = e(x)

La linealidad significz que todos los coeficientes son solamente funciones
de x y que y y todas sus derivadas estadn 2 la pricera potenciz, Ahora bien,
cuando n = 1, se obtiene una ecuacidn lineal de primer orden.
d
+ = ;
al(x)ﬁ- ag(x)y = g(x) o

Y dividiendo entre al(x) se obtiene la forma nmgs Ttil:

gi + B(x)y = £(x) (D.212)
X

Si ahora la ecuacién (D.212) se escribve en 1a forma diferencial:
dy + [P(x)y - £(x)] dx = 0 (0.213)
Tanbién es inmportante considerar que lzs ecuaciones lineales tienen la conve-
niente propiedad de que sienmpre es posible emcontrar una funcidn A (x) tal
que el niltiplo de la ecuacidn (D.213) '
H(x)dy + M {(x){P(x)y - £(x)] dx = 0 (D.214)

es una ecuacibn diferencial exacte. Por el teorenz de las ecuaciones exactas

se sabe que el primer niembro de la ecuacidn (U,214) serd una diferencial

exacta si
%ﬂ(x) - -g;-/{(x)[l’(x)y - £(0]
o bien %;' = HP(x)

Esta es unz ccuacidn separable a partir de la cual puede deterninarse
M (x). Se obtiene:

—dﬂi(- = P(x)dx
A= §roxds (0.215)
de modo que
Hix) =e §p(x)dx (.216)
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La funcidn A (x) definiéa er 1z ccuazidn (D.216) se le llona factor intesran—
te de la a2cvacida lireal,
Para resolver una 20uacida diferenczial lineal de prirmer orden, pricero se
escribe en la forma de lz ecuzeidn (D.212); o sea, hacer que el coeficiente
de y' sec igual a le unidad. Cespués se multiplica todz la ecuacibn por
el factor integrante:

eSP(x)dx‘

el primer miembro de la ecuccién

R SP(x)dx %1:_ . P(x)es P(x)dx y = eSP(x)dx £(x)

es la derivaca del producto del factor intesrante por la variable dependien-
te:

e § P(x)dxy.
Esta misma eccuacién se escribe de le forma:

4 le § P(x)dx

- 3] = o3 PLRYE g0y (0.217)

Y por @iltimo, se irtegran ambos lados,
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E TECREMA T DE BUCXINGHANM
E.1l ANALISIS DIMENSIONAL Y RELACIONES BASICAS

Es necesario encontrar una relacidn bisica cuando para desarrollar un modelo
no es posible obtener mayor informacidn, a partir de una aplicacidn razonable
de las Leyes de la conservacidn. Se requiere una o mds ecuaciones que rela-
cionen dos o mads variables dependientes, y a menudo, se obtienen realizando
experimentos o utilizande la informacidn experimental de otros. En muchos
casos la situacidn fisica puede ser tan compleja que no es facil trazar
un programa experimental adecuado o interpretar los resultados, sin una
gran cantidad de manipulaciones tentativas o utilizando hipdtesis.

En las situaciones donde es necesario establecer una relacidn basica no
es conveniente deducir una o mAs ecuaciones. Aln cuando no se conoce la
forma funcional de una ecuacidn, se reconoce que debe existir la consistencia
dimensional; o sea, cada término en la ecuacidn debe tener las mismas unida-
des que los demd8s y es posible reordenar las variables de manera que cada
término en la ecuacidn sea adimensional.

E.2 TEOREMA & DE BUCKINGHAM

Ciertas ecuaciones bdsicas que se utilizan son algebraicas (por ejemplo
q = khl 2, p¥ = nRT, etc.). Si un determinado caso requiere el uso de dos
variables, x y y, con sus dimensiones correspondientes, siempre puede expre—
sarse la relacidn entre x y y, en la siguiente forma:

o xayb =l!xcyd <l-)‘xeyf +§ ngh +oaeae (E,201)

donde « , @, ¥, & yeeeoy 3, b, ¢, d,u.s. son nimeros reales sin dimensio-
nes. Siempre es posible que los términos xayb, xcyd. etc., de la ecuacidn
(E.201), se hagan adimensionales por multiplicacidén y divisién. Igualmente,
una ecuacidn algebraica con tres variables x, y y z puede ponerse en forma

adimensional:
-(xyz=/!xdef+1xghz oeees (E.202)

y para n variables Xys XgeeeseaXpd
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c. c.

a, a, a b c. [
1 "2 “3 n 1 "2 "3 n
cex Nt ¢ LR P R AT

a b
1 %2 %y e lnrl-ﬁ xll 122x3

o x 9 3

donde ., 3 , ¥ ..., a4 350 Byieees B by by, bgieen, By €y g
Cqssees Cpy wew SOR nomeros. Para introducir el andlisis dimensional solamen-—
te se trata con relaciones algebraicas entre las variables dependientes,

Para ilustrar el planteamiento, suponer que las variables dependientes del
problema son x, ¥ y 2. La ecuacidn adimensional que las relacione siempre
puede ordenarse en la siguiente forma:

I3 xaybzc = )(dygz£ + xsyhzi + 8 xjykzl + o (E.203)
donde « , 3 , #,d ,oe., 2, b, ¢, dye.s., son nimeros sin dimensiones.
Siendo ahora la dimensidén del problema L (longitud) y © (tiempo), suponer

2 -
que x es un area (L°), y un tiempo O, y z una aceleracidn (L8 “)., Entonces -
las dimensiones del té&rmino de la izquierda pueden escribirse como:

dimensiones| 2 dimensiones b dimensiones
de de de
x y z
2R ter® (821"

o combinando los términos mediante procedimientos algebraicos, se tiene:
LZa eh LE e—Zc = LZa +c eb—Z:

dimensiones del | _ Lza +c eb—zc
miembro izquierdo

Puesto que cada término es adimensional, los exponentes de L y 8 deben ser i-
gual a cero. Por consiguiente, se tiene:

2atc=0
b-2c=0 (E.204)

Puesto que las ecuaciones (D,.204) son s6lo dos ecuaciones algebraicas homogé—
neas lineales, con tres incognitas, a, b y ¢, y es posible resolverlas despe—-
jando dos en funcidn de la tercera. Por ejemplo despejando en funcidn de
¢, se tiene:

b= 2
a=-1/2¢c

de manera que el primer término del miembro izquierdo de la ecuacién (D.203)
es:
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_ 2. ¢ 42 c/2
PRI . c/2 v £ e X [L2] = u [sz i (E.205)

xl/Z

En forma similar, el término A xd ye zf en la ecuacidon (E.203) tiene las

siguientes dimensiones:

de y de z

dimensiones 4
‘de x

N . e : :
[dmensxones] [dlmensmnes

S I CIL N T

£ gm2f 24 % £ e 28

et Lt g g

de manera que, para que sean adimensionales, los exponentes de L y 8 deben de

ser cero:
2d+f=20
e-2=0 (E.206)
Resclviendo las ecuaciones en funcidn de e,
f=1/2e
d=-1/4e
Por lo tanto
- /2 e 4.2 els
R AT PR AP Rt S NP = (£.207)

Observe que aparece el mismo grupo de variables yl‘ zz/x, por supuesto cuando
sucede a la inversa es obvio, y se aplicard a todos los otros términos.
La ecuacién (E.203) entonces debe tener la siguiente forma:

4 2c/2 4 2 eld 4.2 i/2 4 2 -3
« l";z—lc =8 [{Lle + [’;3—11 + § 1532 e (aom)

Es una ecuacidn en la cantidad adimensional yl' z2/x, la que se denotard
como N. For consiguiente:

e I AR (E.209)
Ahora, si se conocieran 105 nimeros o, B, P o d yeeeey €y €y 1y Ty sees
seria posible resolver esta ccuacidén algebraica con una incognita, ya que
la solucidn es un nimero real que podria llamarse No. Puesto que no se cono-

cen «, 3, 2,48 .,..0., ¢, &, i, jye... es imposible escribir el valor
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de No, pero se sabe gque existe este nilwero, y ro es posible determinarlo
a partir de la ecuacidén (E.209), deberd@ hacerse experimentalmente; por consi-~

guiente:

-
N

2= (E.210)

La relacidn que existe entre las variables x, y y z en el problema fisico
debe ser la forma:
Nox = y4 22

y el resto de las variables para completar la ecuacidn bdsica es la determi-
nacién experimental del nimero !No.

En cualquier problema se especifican las variables convenientes y sus dimen-
siones. Sea el nimero U de variables y el nimero de dimensiones D . la
diferencia G = U - D , es una cantidad importante en el andlisis dimensio-
nal., En el ejemplo anterior G = 1, caso particularmente sencillo. Con fre-
cuencia G es mayor que la unidad, en cuyo caso debe determinarse una funcidn
completa mediante una serie de experimentos efectuados en la forma especifi-
cada por el andlisis dimensional.

Velocidades de elevacidn de burbuja

El siguiente ejemplo muestra la aplicacion del teorema TI .

Numerosos procesos requieren la interaccidn de un gas y una fase liquida.
A menudo, la interaccidn se realiza por la entrada de gas a través del liqui-
do. El contacto depende entonces del tiempo requerido para la elevacidn
de la burbuja a través del liquido, o simplemente, de la velocidad de eleva-
cion del gas. Para obtener informacidn sobre la velocidad de elevacidn se
puede utilizar el andlisis dimensional.

Puede esperarse que la velocidad de elevacién u, dependa del tamafio de la
burbuja medida por el didmetro, D; las densidades del liquido y del gas
f"1 ¥y Pg' respectivamente; y la aceleracidon causada por la gravedad, g.
Ademds, dependeri de las viscosidades del liquido y del gas./(l ¥ A’g.
Recuerde que la viscosidad en unidades 1bm/f\: seg, es una medida de la resis—
tencia al flujo de un fluido. Por tanto, un gas tiene generalmente una visco-
sidad mucho mis baja que la de un liquido.

Las variables y las dimensiones son:
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ul=te”!
D=L
Pyl=1tL73
-3
=L
pg[ ] .
sl=1L8"
PRSI
PRSI
Se tienen siete variables y tres dimensiones y, por lo tanto, cuatro grupos
adimensionales, Debe hacerse una censideracion practica al juzgar que las
propiedades del gas son probablemente mucho menos importantes que las del

liquido. De esta manera, se elimina la contribucién de oy /{8 y se consi-

1
deran solamente las cinco variables. Con ¥ =5, P= 3, G = 2, de tal manera
que se tienen dos grupos adimensionales.

Un término de la ecuacidn adimensional es de la forma:

» €
R ey g:/(l
con las dimensiones:
e 1* 1?3 (a7 e le -

<+ - 3p +J—:Hv+c -x-248-¢

L ]

La condicidn de la dependencia adimensional son los exponentes que desapare-

cen de cada dimensidn:
L+A-3p +d-€=0
¥+€=0
-x-28-€=0

Despejando en funcién de ¥ y & se obtienen:

==-284+0%
A=Y d
[
y la forma clésica es:
a8 ed V¥ad X & oor 2 _pDupy g
SR Y AR [-—”—1—11
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Estos dos grupos adimensionales aparecen frecuentemente, y tienen nombres

especiales:
D\.\(’1
nimero de Reynolds: NRe = !
2
nmero de Froude: NFr = —§E-

En principio, la @nica ecuacidn adimensional puede resolverse para el nimero

de Froude en términos del nimero de Reynolds:

NFr = f(NRe)

o
2 Duf,
u 1
o - )

Se debe encontrar la funcidn ((NRe) efectuando experimentos para diferentes
valores del nimero de Reynolds,

Cuando el 1liquido tiene baja viscosidad y su resistencia al movimiento es
menor, Se puede esperar que /{1 desempefie una funcifn poco importante. Esto
es, para un valor mayor NRe {valor menor de "(1) se puede esperar que f
se aproxime a un valor constante, y que la velocidad de elevacidn satisfaga

1a relacién:
u= C2 gD

Lta figura (E.201) muestra los datos del aire en aguas graficados sobre coorde-
nadas logaritmicas como nimero de Froude y nimero de Reynolds. Para
NRe » 3000 se observa que el nimero de Froude se aproxima indudablemente
a una constante, Ademds a valores menores de NRe la relacidn tiene una pen—
diente que se sproxima a la unidad de las coordenadas logaritmicas, o

LI Npe < 500
c stZP1

u=
1A,

Los valores experimentales de C1 ¥ C2 son respectivamente, 0.019 y 0,5,
Aunque los datos presentados son para ¢l agua, la dependencia funcional
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del pnimero de ¥Froude respecto al nimero de Reynolds se aplicard para cual~
quier sistema gas~liquido donde las relaciones densidad y viscosidad son
menores.,

Por Gltimo, se plantea un enfoque sistematizado para el anilisis dimensional:

1. Identificar y tabular todas las variables de interds, con sus dimensiones.

2. Determine el nimero de grupos adimensionales mediante el cdlculo de:
c=V-D

El orden de las variables dentro de cada grupo adimensional se encontrard
como sigue:

3. Escriba las variables como un producto de potencias, x2, yb. PATUON

4. Eleve las dimensiones de cada variable hasta la misma potencia de la
variable en si misma.

5. Desarrolle { ecuaciones, escribiendo una ecuacién para cada dimensidn
de tal manera que la suma algebraica de los exponentes sea igual a cero.

6. Resuelva Q) ecuaciones lineales algebraicas para los exponentes respecto
8 los exponentes Y - D seleccionados arbitrariamente,

7. Cada exponente determina un grupo adimensional diferente, N N
Exprese la ecuacidén constitutiva en la forma:

Ny = £(Ny, Njuiisd

Si solamente existe um grupo f = constante.

1 Naseeo
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GLOSARIO

Ampere. Unidad practica de intensidad de corriente, equivalente a la
circulacidn, por un punto dado, de 6.28 X 1016 electrones por segundo., Simbo—
lo A.

Anidn. Idn o radical cargado negativamente (ejem. C1™ o SOA'), que migra
hacia el anodo bajo la influencia de un gradiente de potencial.

Anodo. Electrodo positivo, en el cual dentro del sistema quimico ocurre
una reaccidn de oxidacidn (proceso en el que se liberan electrones).

Anolito. Es el electrdlito que se encuentra en la zona adyacente a el
&nodo.

2

Catién. 18n o radical cargado positivamente (ejem. Fe*? o NH4+). que

migra hacia el cidtodo bajo la influencia de un gradiente de potencial,
Catodo. Electrodo negativo, en el cual dentro del sistema quimico, ocurre

una reaccidn de reduccién (proceso en el gque se aceptan electrones).
Catolito. Es el electrdlito que se encuentra en la zona adyacente &

el catodo.

Celda electroquimica. Es un sistema quimico formado por lo menos de

dos electrones (dnodo y citodo) combinados con el electrdlito.

Circuito electroquimico., Es un sistema que consta de una fuente de co-
rriente, conexiones a los electrodos, electrodos y electrdlito. Los electro-

dos y el electrolito estdn dentro de la celda electroquimica.

Conductividad o conductancia especifica. Es igual a el reciproco de

la resistividad.

Corriente, alterna. Es una corriente eléctrica que cambia la direccidn
del flujo de electrones a intervalos regulares.

Corriente, continua, Es la electricidad que fluye en una sola direccién
todo el tiempo.

Coulomb. Unidad de cantidad de electricidad equivalente a 2,99796 X 109

unidades electrostaticas y a 6,281 X 1018 cargas electrdnicas. Simbolo C.
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Curva de polarizacidn. Es la representacidn grifica de la densidad de

corriente contra el potencial de electrodo, este potencial puede estar rela-
cionado 3 un electrodo de referencia, a el potencial de equilibrio (sobre-
voltaje) o a el potencial de reposo (polarizacién) de la reaccidn de elec-

trodo.

Densidad de corriente. La corriente referida a la superficie geométrica

del electrodo,

Densidad de corriente limite. Es una densidad de corriente que es inde-

pendiente del potencial en un amplio rango. El origen de una densidad de
corriente limite puede ser:

* Control por difusién (densidad de corriente limite por difusién),

* Control por reaccién (densidad de corriente limite por reaccidn).

* Existencia de capas superficiales (corriente pasiva).

Densidad de corriente parcial. Cuando varias reacciones tienen lugar

simult@neamente en un electrodo, se atribuye a cada reaccién una densidad
de corriente parcial proporcional a la rapidez de reaccidn. Existen dos
tipos de densidades de corriente parcial: anodica y catodica.

Despolarizacibn. Reduccidn o eliminacidn de la polarizacién por medios
fisicos o cambio de las condiciones.

Diafragma. Barrera porosa entre dos electrdlitos; evita la mezcla de

ellos pero permite el paso de la corriente eléctrica.

Distribucidn de corriente., Distribucidn geométrica de las lineas de

flujo de corriente en el electrdlito entre los electrodos. Una linea de
flujo de corriente es la trayectoria geométrica imaginaria a lo largo de
la cual la corriente abandona un punto sobre el electrodo y fluye a través
del electrdlito hacia un punto en el otro electrodo,

Distribucién de la densidad de corriente. Es la densidad de corriente

local expresada como una funcidn de las coordenadas geométricas del elec-
trodo.

Electrodo. Material conductor de electrones en contacto con el electrd-

lito y en cuya interfase tiene lugar una reaccidn electroquimica.
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Electrodo, area especifica de. Area del electrodo con respecto a el

volimen de la celda.

Electrodo de referencia, Electrodo despolarizado con potencial constante

en relacidn al tiempo (potencial de equilibrio).

Electrodo standar de hidrdgeno. Electrodo de hidrégeno (reaccidn de

electrodo: H2 —_— ZH+ + 2e-) bajo condiciones standars, es decir, pre—
sidn parcial de hidrdgeno 1 bar = losPa actividad 1 y temperatura 25°C.

Electrolisis. Descomposicidn de un sistema quimico debido a el paso

de corriente eléctrica a través de él.
Energia., Capacidad para hacer trabajo.

Energia, consumo especifico de. Cantidad de energia requerida para pro-

ducir 1 kg de producto.

Energia, rendimiento de. La energia requerida termodindmicamente para

producir una cierta masa de producto referido a el consumo real de energla.

Equivalente electroquimico, Masa 1liberada electroliticamente al paso

de un coulomb.

Faraday. Unidad de cantidad de electricidad equivalente a 96,500 cou—
lombs, Es la carga eléctrica necesaria para depositar un equivalente quimico
en el céatodo.

Fuerza electromotriz, Se le denomina asi al voltaje de salida de una

fuente de energia elctrica.

Leyes de Faraday para la electrolisis:

1. La magnitud de la descomposicidn quimica producida por una corriente,
es proporcional a la cantidad de electricidad que atraviesa la solu-
cidn.

2. Las cantidades de substancias diferentes liberadas por una misma canti—

dad de electricidad, son propo.cionales a sus equivalentes quimicos.

Leyes de Kirchhoff:

1. lLa suma algebraica de las corrientes que llegan a un punto, es igual
a cero.

2. En un circuito cerrado, la suma algebraica de las caidas de potencial

es igual a la fuerza electromotriz que alimenta al sistems,
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Ley de Ohm. Establece la relacién que existe entre la corriente, el
voltaje y la resistencia.
I=E/R donde [I] = [amperes]
{E] = [volts]
[R]) = [ohms]

Media celda. Un electrodo de la celda.

Membrana de intercambio idnico. Barrera formada por una membrana de

un gran polimero, es permeable para un tipo de ién pero inhibe la conveccién,

penetracidn o difusidn.
Mha. Unidad de conductividad eléctrica, Es el reciproco del ohm. Sim—

bolo .n._l.

Ohm. Es la resistencia eléctrica que ofrece una columna de Hg, a
0°C, con una masa de 14.4521 g y una longitud de 106.3 centimetros, a sec-
cidn constante. Simbolo 1.

Optimizacidn. Procedimiento matemdtico/experimental para determinar
las condiciones para las cuales es realizada una objetiva optimizacidn {ejem—

plo miximo producto, minimo costo de produccidn, etc.).

Oxidacign. Es la tendencia que tiene un metal (MO) a disolverse, es

decir, a pasar a la forma idnica (M+")
W0 - ne —— N

Polarizacidn. Es el fendmeno que se presenta en una celda cuando al
paso de la corriente en la placa positiva, se van depositando burbujas de
hidrégeno. Como resultado de estc depdsito al cabo de un corto tiempo ya
no pasa corriente,

Potencial anddico. Potencial electronegativo.

Potencial catddico. Potencial electropositivo.

Potencial de electrodo. La diferencia de potencial en la interfase entre
electrodo y electrdlito, sdlo puede medirse como un voltaje com respecto

a un electrodo de referencia.

Potencial de equilibrio. El potencial de electrodo para una reaccidn
electroquimica que estd termodinimicamente en equilibrio. El potencial de
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equilibrio de una reaccidn metal/idn metilico es conocido como potencial
de electrodo del metal y de una reaccidn redox como potencial redox.

Potencial electronegativo. Potencial negativo o sobre el hidrdgeno en
la serie de fuerza electromotriz,

Potencial electropositivo. Potencial positivo o abajo del hidrégeno
en la serie de fuerza electromotriz,

Potencial estandar. Potencial de equilibrio de una reaccidn de electrodo
cuando todos los reactivos estan bajo condiciones estandar (actividad =1,
temperatura = 25°C). El potencial estandar con referencia a el electrodo

estandar de hidrégeno se conoce como potencial normal,

Potencial estandar de hidrdgeno. Potencial de equilibrio del electrodo
estandar de hidrdgeno que por conveccidn se fija en 0.0000 Volt,

Producto espacio-tiempo. Masa de producte obtenido por unidad de tiempo
y voliimen de celda.

Producto, rendimiento de. Masa real de producto obtenido referido a
1a masa de producto esperada.

Reduccién. Es la tendencia de los iones (M'™) a pasar a w0

W+ e — W0

Resistencia de la capa_superficial. Resistencia ohmica de la pelicula
superficial sobre el electrodo.

Resistencia de la celda. Resistencia total de una celda electroquimica
calculada del voltaje de celda y la corriente de celda usando la Ley de
Ohm.,

Resistencia del electrdlito. Resistencia ohmica del electrdlito entre

los electrodos.

Resistencia eléctrica de un conductor. Es la resistencia especifica
del conductor multiplicada por la longitud y dividida por el irea transver-—
sal,

Resistividad o resistencia especifica. Es la resistencia que presenta
un cuerpo de 1 cm de longitud y una drea transversal de 1 :mz,
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Reaccion de celda. Reaccidn total que ocurre en la celda electroquimica.

de electrodo. Reaccidn electroquimica que ocurre en el elec—

Reaccidn_electroquimica,

Reaccidn quimica que implica a los electrones
como reactivos,

Tiempo de residencia, Tiempo requerido por algiin pequefio elemento de

volimen de electrdlito al pasar a través de una celda.

Volt. Unidad practica de voltaje,

fuerza electromotriz y diferencia
de potencial.

Un volt es la diferencia de potencial que se aplica en los

extremos de un conductor que posee una resistencia de un ohm y un flujo
de corriente de un ampere. Simbolo V,
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