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!iTRODUCCIO~ 

La ingenieria en general es el conjunto de conocimientos y habilidades con 

base a los cuales, se diseña la infraestructura producti\'.i en un área especí­

fica. 

La tecnología es la aplicación de la ciencia y la experiencia a la produc­

ción de bienes y servicios. 

La ciencia es un conjunto, r..ás o menos coherente, de modelos que pretenden 

explicar la estructura y el comportamiento de la realidad. 

Y la electroquímica es la ciencia que estudia las interacciones entre la 

corriente eléctrica y los sistemas químicos. 

Por lo tanto, la ingeniería electroquímica es el conjunto de conocimientos 

y habilidades mediante los cuales se diseña la infraestructura productiva 

en el ámbito de la tecnología electroquímica. 

La investigación científica elige ciertas condiciones, de tal manera que 

cada proceso elemental pueda ser estudiado por sc?drado. Es natural encontrar 

problemas típicos de ingeniería; algur.os específicos. otros más generales. 

Por ejemplo, el problema de transporte de masa en celdas electrolíticas 

está estrechamente relacionado a el problema de transporte de masa en reacto­

res químicos. Sin embargo, el problema de distribución de corriente en celdas 

electrolíticas no tiene ninguna analogía directa en ingeniería qui.mica. 

Por lo tanto, el desarrollo de la ingeniería electroquímica se inicia a 

través de le necesidad que existe de resol ver problemas de transporte de 

masa y distribución de corriente, 

El estudio de la ingeniería electroquímica implica el estudio de los elemen­

tos que la forman. 

Elementos de la ingeniería electroquímica 

- Aspectos fundamentales 

* Termodinámica 

Describe el estado de equilibrio de la interfase electrodo-electrólito. 

* Balances de materia y energía 

Un balance de materia está determinado por la rapidez de producción, la 

estequiometria, la eficiencia de corriente y el rendimiento. Un balance 



de energía se divide en una parte re,·ersible predecible por la termodiná­

mica y otra irre\'ersible constituida por las pérdidas ohmicas y los so­

brepotencialcs. 

* Cinética 

Relaciona la rapidez del paso de corriente a traYés de la interfase, con 

las fuerzas impulsoras en ella misr.ia. 

* Procesos de transporte 

Determinan la rapidez con la cual las especies quíoicas y la energía pueden 

alcanzar la región de la interfase. 

* Distribución de corriente y potencial 

Determinan el flujo de corriente entre los electrodos, y la variación 

de potencial a lo largo de las sus:ierficies. 

* Leyes de escala 

Estas leyes tienen gran importancia al tratar de ampliar la escala desde 

un sistema tamaño laboratorio hasta dimensiones industriales. 

- Aspectos aplicados 

~ Diseño de celda y planta 

El diseño de una celda es el arte de combinar todos los elCmentos de la 

ingeniería electroquímica, además de seleccionar los materiales y geometría 

adecuada para obtener una unidad productiva. 

* Optimización económica 

La optimización económica de una celda es bastante amplia, debido a que 

son necesarias relaciones empiricas aproxiwadas, juicios, criterios e 

intuiciones adecuadas. La consideración predominante en el diseño de un 

nuevo proceso es producir un satisfactorio retorno de la inversión. 

* Experimentación en laboratorio y planta piloto 

Se recurre a la experimentación en laboratorio o planta piloto, cuando 

alguno de los aspectos fundamentales o aplicados no pueden ser determinados 

por un cálculo, o no están reportados en la literatura. Si existen demasia­

das dudas o se generan en la fase de diseño puede construirse un prototipo 

de la celda y mantenerla en operación antes de tener la planta completa. 

* Control de proceso 

Corrige los posibles malos funcionamientos de la planta. 



En general, tanto la p3rte e ienti f ica industrial, educa ti \'a y poli tica reco­

nocen los aspectos destacados de las contrj bucioncs que ld ingeniería e>lcc­

troquímica ha dado al pro~rcso cirntlíico y al conocimiento tecnológico. 

En seguida se mencionarán algunas aplicaciones de la ingeniería electro­

química. 

Baterias 

Existen una amplia variedad de bat('rias. para muy di\'ersas aplicaciones, 

de todas ellas el acumulador plomo Jcido es el m.-ís conocido. Las reacciones 

de electrodo son las siguientes: 

Reacción anódica: 

Reacción catódica: 

Reacción total: 

El material negativo está formado por plomo altamente poroso, que promueve 

una alta rapidez de reacción de un pequeño volúr.icn; se usan aditivos para 

conservar la estructura porosa durante el ciclo. El mnterial positivo activo 

es Ph02 , un semiconductor. Las rcj illas que soportan el metal son usadas 

en ambos electrodos para mantener el mnterial activo en su lugar y conducir 

la corriente a los sitios reacti\'os, 

El acido sulfúrico que contiene la batcria se consume durante la descarga. 

La difusión de H
2
so4 dentro de los electrodos porosos juega un papel impor­

tante en la rapidez de descarga, En invierno parece que las baterías se 

debilitan, aunque después de unos 10 minutos se recuperan; esto se debe 

a que el ncido sulfúrico fue agotado de los poros y se toma tiempo para 

volver a difundirse (el coeficiente de difusión se afecta con la tempera­

tura), 

Manufactura de aluminio 

El mecanismo de la electrólisis para la producción de aluminio está perfecta­

mente entendido, después de casi un siglo de practica comercial. Las reac­

ciones son: 



Reacción del ánodo: 

6Al 20F~2 + 36F- + 3C 

Reacción del cátodo: 

4A1F~3 + 12e 4Al + 24F-

Reacción total : 

El proceso opera con un electrólito fundido a una temperatura elevada, y 

en el cual es soluble el oxido de aluminio. Los ánodos de carbón se consumen 

en el proceso y producen abundantes cantidades de productos gaseosos. Muchas 

celdas son acopladas a rectificados, en el mismo sitio de la operación, 

debido a el alto consumo de energía eléctrica. 

Electrogal vanización 

La electrogalvanización es un área muy vieja dentro de la electroquímica, 

ha sido practicada desde hace tanto tiempo que se podría considerar como 

el origen de la electricidad. Casi todas las personas son portadoras de 

algún articulo con recubrimiento galvanoplástico: la hebille de un cinturon, 

un bolso, un reloj, alhajas, etc. Los medios de comunicación modernos y 

la nueva tecnología de las computadoras dependen de la fabricación de table­

ros para circuitos con recubrimiento gahanoplástico. 

Entre las más amplias ventajas que ofrece la electrogalvanización están 

las asociadas con la industria automotriz. La electrogalvanización moderna 

está dirigida a proporcionar la adecuada preparación de la superficie, una 

mayor rapidez de de-posición del metal con un cuidadoso proceso de control, 

un enjuague completo y reutilización del agua, control en el escape de humo 

y el tratamiento del desperdicio. 

Por razones económicas, es más útil chapear a altas rapideces para alcanzar 

mayores volúmenes de producción. Sin embargo, las altas rapideces de deposi­

ción (grandes densidades de corriente) pueden ocasionar un agotamiento de 

iones metálicos cerca de la superficie sobre la cual se deposita el recu­

brimiento; esta condición genera depósitos de baja calidad. Por lo tanto, 

la agitación de la solución es una preocupación muy importante, además de 

que las grandes densidades de corriente ocasionan una distribución de co­

rriente no uniforme. De esta manera al intentar incrementar lo densidad 



de corriente se puede inducir una deposición no uniforrn~ muy alta a lo largo 

de toda la superficie, que ::t.' rcfh~ja en grand('S \'~1ru:H·iones en el espesor 

del chapeado. En conclu:;:iñn, se put;C>de decir que lJ aplic.Jción de los princi­

pios fundamentales se debt.'n re...i11 zar en un panorama econónico restringido 

con el fin de alcanzar un mayor orden de producción, 

Corrosión 

Es sorprendente el costo de los m.1tcriales que se pierden por corro!fión. 

(en 1975 el costo de corrosión en t. t'. fue de 70 000 000 000 de dólares). 

Los productos de la corro.5ión proceden de una ampliil ''ariedad de rutas, 

de las cuales las siguientes reacciones electroquir.'licas son las típicas: 

Reacción del ánodo! 

2Fe = 1Fe+:! + 4e-

Reacci6n del cátodo: 

Reacción total: 

Esto es herrumbe de hierro en presencia de aire húmedo. 

Para la protección contra la corrosión se usan frecuentemente aleaciones 

especiales, tales corno el acero inoxidable. Existen muchos tipos de aceros 

inoxidables pero generalmente contienen niquel (Ni), cromo (Cr) y hierro 

(Fe); debido a que estos elementos promueven la formación de una peliculn 

que protege la superficie, la cual retarda la rapidez de disolución anodica 

en gran cantidad. Por lo tanto, la ingeniería de los sistemas corrosivos 

es importante. 

La corrosión en grietas generalmente ocurre bajo juntas, bajo la lamina 

de un canal o en una ranura. El transporte por difusión de reactivos y pro­

ductos es lento en la región de la grieta. De esta manera la composición 

en el interior de la grieta es significativamente diferente que la exterior, 

y bajo ciertas condiciones se puede inducir una rapidez. de corrosión extrema­

damente alta. La iniciación de la corrosión en grietas es atribuida a proce­

sos de transporte en la grieta junto con cDracterísticas metalúrgicas de 

metal. 



Finalmente, se puede decir que en el desarrollo de la ingeniería electro­

química como ciencia es necesario obtener relaciones de significado general, 

Para cumplir este objetivo es con\"eniente realizar los calculas teóricos 

correspondientes que expliquen el cornportar:iiento de un sistema particular. 

Por esta razon, en los últicos años se han incrementado las investigaciones 

teóricas sobre transferencia de masa y distribución de corriente. 

En general, los calculas teóricos siempre están 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 así 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 relación. 

Después de identificar las variables independientes es posible obtener datos 

de significado general considerando otras investigaciones experimentales. 

En conclusión, es muy necesario el conocimiento teórico. Por esta razón 

es importante señalar que los ingenieros electroquímicos deben conocer las 

im·estigaciones teóricas y experimentales que se realizan día a día. A partir 

de estas nuevas ideas, entrar probablemente en una nueva investigación (teó­

rica y de laboratorio), con el objeto de mejorar o desarrollar nuevos pro-

cesas. 



LA TEC~OLOGIA ELECTROQUUIICA 

La tecnolog1a electroquímica es la aplicación de la ciencia y la experiencia 

a la producción, por vía electroquímica, de bienes o sen•icios. 

La producción por via electroquímica implica: 

I Procesos electroquímicos 

11 Celdas electroquímicas de proceso 

III Economia de la producción electroquímica 



CAPITULO 



PROCESOS ELECTROQU111ICOS 

Los procesos elecc:.roquír:i::os proporci~n::;n una sran vnrieó::.é de los productos 

usados por la socicd.od r.:o<lernn: alur.:inio, tl:l;nesio, soCio, cloro, hidroxido 

de sodio, clorac.os y pcrcloratos, por ::itncion<ir algunos. I:l incre::lento en 

la deoanda que tienen estos procesos hace necesorio el copleo de técnicas 

elec:-troquír.iieas mejores 'i de r....:?yor aplicación, así cono ta:ibién de celdns 

oás grandes y eficientes, qU<? beneficien la ccononia del proceso. Consideran­

do que los procesos elcctroquÍ'..iicos consul".!en C!l.ersía eléctrica para dar 

lugar a re.acciones quínicas, es ir.:portantc señalar que el costo de energía 

eléctrica es r.ienor, cooparado con otras fornas de energía. 

Una amplia perspccti\'a sobre las técnic<is de inscnicria elec.troqoínica que 

se aplican a los procesos inCustriales es la sig.uic;)te: 

Estudios de laboratorio y planta piloto. 

* Exploratorio 

* Dirigido 

* Pequeña escala. 

Diseño ¿e celda y proceso. 

* Técnicas enplricas 

* ,Hodelos matc?:lático~. 

Operación de proceso. 

Nedición y control de proceso. 

En general, existen tres inportantes aspectos que dcterr.iinan los técnicas 

usadas en los procesos clectroquí-:iicos. 

El primer aspecto es que los proccso5 son de diferentes ordenes, desde aque­

llos de gran o.."l.gnitud, hasta los i:_uc ir:i:¡>lican té>cnicas de laborDtorio. tn 

lugar de nicrogra."'.los o granos de nzitcrial de un laboratorio, la planta indus­

trial puc-de tener una prorlucci6n de cientos de toneloCas por día. El segundo 

aspecto es que los procesos industriAles son enorr.u.?r.tente cor.iplejos COt'lparados 

a los experimentos de laboratorio. En uno investigación científica, se elimi­

nan algunas variablC!s, en canbio en un proceso ele:.troquír.1.ico por fuerza 

hay que considerar siraultáncarr:c:mte variables ter::mdinamicns, cineticas, 

de procesos de transporte, de distribución de corriente, de control del 

proceso, de relaciones de trabajo, de finanzas, econó1.1icas y asi suces:!.vamen­

t~. 



El tercero y r.5s ir.:portante es que e:i los ;-irocesos inéustriales se Cebe 

obtener una utiU¿ad s.!tisfactoria 1 la restitución ¿e ln. inversión. Si 

un proceso no ?Ucdc reunir este cr:terio, la ;>lan:a no es construida. 

Después de todo lo anterior, se puede c!c~inir un proceso electroqu!:::lico 

ca:xi: 

"La conversión de energía electrica a qu!:iica, ;encral:icnte a gran escala, 

con una densidad de corriente relativanente .::.lta y bajo operación continua, 

donde se obtienen los productos que son consuoidos por la sociedad para 

producir una utilidad y la restitución de la im·ersión11
• 

A continuación se dará una dcscr!.pción general de c.inco procesos electroquí­

o.icos industriales inportantcs. 

PROCESOS ELECTROQ\!IMICOS IllDUSTRIALES 

1.1 ALUllINIO 

r:l aluI!linio es el netal nás abundante en el cundo. Constituye· el 8~ de la 

porción sólida de la corteza terrestre. 

El aluninio nctálico fue obtenido en forna pura, por pricera vez, en 1825, 

por Oerstcd, quién calentó el cloruro de alucinio con una aoalgruna de potasio 

y mercurio. tn 1854, Hcnri Sainte-Claire Dcvillc proc!ujo alur.iinio a partir 

de cloruro de sodio-aluninio, calentándolo con sodio cetálico. El .Proceso 

funcionó durante unos 35 años y el octal .se vendía a 220 d61ares el kilogra­

no. Ya para 1886 el precio se habia reducido a 17 dólares el ldlosreno. 

t.n 18C6, Charles Hall produjo el prioer alur..inio por el proceso actual, 

a eran escala: esto es, la electrólisis de la alúnina en un baño de criolita 

fundida. E.n el r.iisno año, Paul Hcroult obtuvo una patente francesa por un 

¡>receso sioilar al de Hall. En 139.3, la proc!ucció.n de alucinio hab1a aumenta­

do ya tan rápidancntc por el método de Hr.11 que el precio se había desplooado 

:1asta 4.4C c!ólarcs el kilosrano. Ui industria creció en foroa sesura, basada 

íirnenentc en los nercados nuevos y en aunento creados, sobre todo, por 

sus propios estudios sobre las propiedades del alur.iinio y las rutas de consu­

no cconónico de este nuevo nctal. 

8 



El alw::inio C'letálico se obtiene por reducción ~lcctroH.tica de la alúoina 

pura en un b:l¡¡,o Ge c:-iol:ta fundida. :1 canbio de ent.:.lpia relacionado con 

la reacción 

H • llOC kJ a !OOOºC 

es equivalente a 20.3 HJ de energía por kilograoo de alu..:iinio producido. 

Sin eribargo, en la pr.5.ctica se er:iplca algo de eneq;ía para llevar a los 

reactantes a la te::i.pcratura ac!ecuada, y pierde algo en el calor sensible 

de los productos, Se forna un poco de oonóxido de carbono en la reacción 

y esto aw::enta la H positiva que representa, en la práctica, hasta entre 

47.5 y 71.l. fü/kg. En consecuencia, este metal no puede obtenerse en forma 

económica. 

El carbón para la reducción proviene del ánodo, y se requiere entre 0.5 

y 0.6 kg de carbón por l:ilor,r<l!lo de metal. Aunque la cantidad tcóricn reque­

rida por la ecuación es 0,33 l~s, el dióxido de carbono desprendido contiene 

entre 10 y 507a de conóxido de carbono, por lo que se requiere oás en la 

práctica. 

Las celdas electrolíticas son contcnec!ores gizantcs de acero en forma de 

caja. Dentro de cada uno ha)' un conpartiuiento catóCico recubierto con una 

mezcla apisonada de brea y carbó:i Ge antracita o coque, cocida ahí cisao 

por el paso de la corriente eléctrica, o con bloques catódicos precocidos 

pegados unos con otros. l:sta cavidad del co:npartinicnto catódico puede tener 

entre 30 y 50 en de profundidad, y hasta 3 o de ancho y 9 e de larca, depen­

diendo del tipo de cel¿a y Ge la carga para la que fue diseñada. El espesor 

del recubric.iento de la cavidad varía entre 15 y 25 ca en los lados, y entre 

26 y 46 en el fondo. El aislaniento témico, que consiste en ladrillo refrac­

tario, bloques de asbesto, u otros nateriales seaejantes, se coloca entre 

el recub~ioiento de la cavidad y la celda de acero. En el área del fondo 

del recubrioiento <!e la cavidaG se eapotran unas barras grandes, de acero, 

que sirven como colectores de corriente catódica, y continúan hacia afuera 

a través de unas aberturas en la coraza para cont.ectarse con la barra del 

cátodo. Los recubrioientos de las celdas duran entre 2 y 4 eños. 

Cuando ocurre una falla, por lo general es resultado de la penetración del 

metal hacia los colectores cntódicos, a los que disuelve, o de la pcnetraci6n 

de t;1etal hacia fuera de la coraza de acero, Gonde se escapa alrededor de 

los colectores. Todo el recubrir.\icnto, el aislar.iiento y el conjunto colector, 

9 



se reemplazan entonces. 

En el proceso Hall-Hcroult se utili=an c!os tipos Ce celCas, las que tie:ien 

ánodos cúltiples precocidos (fi&. l. lJl ), "i l¡:.s Ce ánodo nutococido o ánodo 

Soderberg. En a'Ilbos tipos, los .1nodos están suspenCiCo.s en cna superestructu­

ra que se extiende sobre la cavü~aC Ce la celda, y están conectaCos a una 

barra colectora anódica móvil, de ~odo que se puede ajustar su posición 

vertical. Los bloques de ánodos precocidos se fabrican a partir de una cezcla 

de coque de petróleo de baja ceniza, calcinado, y alquitrán o brea.¡ se fornan 

en prensas hidráulicas y se cuecen hasta llOOºC. 

Las celdas anódicas de Soderberg (fi&. 1.102) tienen un solo ánodo grande 

que ocupa la royor parte de la cavidad de la celda. El ánodo está encerrado 

en una caja de ccero, abierta, con lados \·crticales a través de los cuales 

se sumerge en el electrólito. Cu3ndo las celc!as se por.en a funcionar por 

primera \0 ez: 1 se llevan a la te!Jperatura Ce opcra<:.ión p~r J:Jedio de calenta­

miento con resistencias eléctricas¡ los ánodos se ponen en contacto con 

una capa de partículas de coque en el fondo de la cavidad de la celda y 

se hace pasar corriente en corto circuito a tra\·és de la celda hasta alcanzar 

la temperatura que se desea. Se añaden C3tcriales al electrólito en la cavi­

dad de la celda alrededor de los ánodos: a oediCa que estos materiales se 

funden en forma gradual, se van elevando los ánodos para poner la celda 

en operación. Normalm1?ntc, la distancia ánodo-c5todo es de más o menos 5 

cm. El electrólito fundido consiste principalmente en criolita (3t!aF AlF3) a­

demás de algún exceso de AlF
3 

Ce 6 a 10~ en peso, de Ca~2 , y de 2 a 6'; de 

Al2D3• 

El control de la conposición del electrólito es una operación ir::portante 

en el proceso rle producción del alu.cinio. Ya que el punto de fusión de la 

criolita pura es de 1009°C, el electrólito contiene espatoflüor (CaF
2

) y 

algo de AlF
3 

en exceso y, junto con la alú.oina disuelta, reduce lil teoperatu­

ra de fusión lo suficiente para pcr.ni tir c¡ue las celCas se operen en el 

intervalo de 940 a 9COec. El exceso de AlF
3 

l")C'jora tanbién la eficiencia 

de la celda. 

Durante la operación de la celda se for::ia una costr.:i cancelada en la superfi­

cie del bafio íun~ido. Se aiiade alúoine:. encina de la costra, en donde se 

precalicnta y se elicina su agua absorbida necánica~ente. La costra se ro:Jpe 

periódicru:ientc y la alúnina se a3ita dentro del baño para nantencr una con­

centración de 2 a 6!;. El reQUeriniento teórico es 1.S9 kg de alúoina· por 
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Fig. 1.101 Diagrama trans\·ersal de un recipiente de reducción de 

aluminio. 

Recubrimiento de carbón. 

Aislan.te eléctrico. 

3 Anodo de carbón. 

Barra colectora. 

Fig. 1.102 Modificación 

de la celda 

Soderberg. 

Cátodo. 

Costra. 5 

Cargador mecánico ó 

de alúmina. 

Brea f re sea 

del ánodo. 

Energía. 

Anodo auto-

cocido. 

11 

Costra congelada de electró­

lito y alúr:i.ina. 

6 Placa colectora. 

Electrólito fundido. 

8 Alurünio fundido. 

8 

Electrólito. 

8 Aluminio. 

9 Aislante del 

calor. 



l~ilo~ra:Jo de ó'.!lu::.i:iio¡ e:-: !.::. p.-5.c:ticLl, el nú;ero renl es oprox"ioadancmte 

1.91. 

Los productos :::.n.::1les son la li"..ier.Jció:i de ox!:e:1o en el ánodo y el c!cpósito 

de a.lu.'1ir1iO ::-e~5lico c:i. el c5tct!o. El o:tceno se co::-.bina con el ánoCo de 

c.ar!:iono p.:ra for..ar co y co:?' prC!-do:-:-.in::?:ido el C02. 

1, 2 tl\GHESIO 

!:l nagnesia es un ::etal ::uy liaero, blanco ;>lntcndo, que se utilizo. cucho 

en el ca::tpo industrial. I:l "l.'.l~r.esio es el oc.tc.\'O ele::2ento en abundancia 

en el ;iunCo# Las r..aterins priros se encucntrnn distribuidas anpliat1ente 

en todo el I;lobo, en particula• si se considera qce el agua de oor es una 

fuente práctica y :::lU)' i::iportantc Ce co::ipucstos <:e :lagnesio. l..:ls principales 

son dolo:o.ita (CoC03 •Mi;C03), la oc:ncsita (MgC~3 ) y la carnalita n:cC1 2•::cl• 6 

H20). Un kilóo~tro cúbico <le agua de r:t3r co:itiene 1.3 X 106
t de oasnesio. 

Aunque el ~~nesio cctálico fcc ilislaLo por \'C: pri':'!era por Eussr. en 1829, 

su existencia fue descubierta por D.::vy en 1:03. Todav1a hasta 1918 casi 

todo el oa¡:;nesio que se producíz: era utilizado para obtener fogonozos en 

fotograf!a 1 y en pirotecnia. l...:l invcsti2;.lCión intensiva produjo ouchos usos 

nuevos para el !lagncsto. En H'30 se fabricaba en r:oldeados c.ooplicados, 

en látdnas y forjaduras, y ta;.¡biéb s~ perfeccionó un nétodo para soldarlo. 

Dcrante la Segunda Guerra Munc!inl y después, se desarrollaron aleaciones 

de 1':18gnesio sur.mzJcnte resistentes y de poc:o peso, de gran ioportancia para 

ln industria neronáutica. La producción Ce oagnesio se expandió en fortl.3 

extraordinaria. Las aleaciones co;:tunes de oo~nesio son AZ91B: Al 6.5::, 

f·!:n 0.2~. Zn 3:, y el restante rognesio para funGicioncs al troquel a presi5n; 

y AZ31: I!n 1.5: y el restante oa::;:'lesio ;lara proC:uctos :orjados. 

~ 

El cloruro Ce ri.a~ncsio se obtiene 1) Ce las salinas, 2) de los pozos de 

saloucra y 3) de la rancción entre el hiéróxido de r.iasnesio (de agu01 de 

r:iar o de dolo::iita) y el 5cido clorhiGrico (fi~. 1.201), A trav&s del proceso 

Dou (coopañía Dou Che::iical en Frt:?e~ort y en \'cl.;isco, TeJ;), se obtiéne nagne­

sio e1ectrolizonGo cloruro de r..a,:ncsio obtenido de a!;un de ror, y utilizando 

conchas de ostrns para la cal que $e requiere. Las conchas de ostras, que 

son carbonato de calcio, casi ruro se calcinan hasta obtener cal, que se 
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Oxido 

HgO+ C + Cl 

SSOºC HgC12 

+ca 

ELECTROLISIS DEL CLORURO DE MAGNESIO 

Subproducto Agua madre Agua de mar 

de las minas de los pozos Hg(OH)
2 

de potasa de salmuera + HCl 

~HgC12 - 6H2~ 

Lingotes 

de Hg 

99.9% 

¡ 
Deshidratadores 

¡ 
HgC12 - 11

2
0 

Calor + 
electricidad 

Celda electrolitica 

670 - 730°C 

Cloro + H20 
350ºC HCl + 02 

Fig. 1.201 Esquema del proceso para la producción de 

magnesio metálico. 
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~ ,,. 

Fig. 1.202 Obtención de magnesio metálico a partir de 

agua de mar. Proceso Dow, 



Conchas de ostras. 

Agua de mar. 

3 Malla 

4 Bomba. 

5 Lavador de conchas. 

6 Espesador. 

7 Deshecho. 

8 Canal. 

Horno rotatorio. 

10 Cal. 

11 Combustible. 

12 Apagador. 

13 Lechada de cal. 

14 floculador. 

15 Filtro tipo Hoore. 

16 Tanque de neutralización. 

17 Quemador. 

18 Gas natural. 

19 HCl 10% 

20 MgC1
2 

21 Absorbedor de HCl 

22 tt
2
o 

23 Evaporador de calentamiento 

directo. 

24 Filtros. 

25 Secador de repisa. 

26 Gases calientes. 

27 Secado rotatori.,. 

28 Reciclaje. 

29 Celdas de Mg 

30 Energía. 

31 Gas 

32 Cl2 reciclado. 
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33 Cl2 de reemplazo de la 

planta de NaOH 

34 Lingotes de magnesio 

metálico. 
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apa:;a )' se :-'!ezcla con el azu~ de rnr 1 precipi tnnC:o ast hidróxic!o de na¡;nesio 

(fis. l .:O:?). Este hirlróxiCo de r.iagnesio se filtre y se trata con ácido 

clorh!drico prep.Jrai!o a partir del cloro desprendido en las celdas. L:sto 

=orna una solución de cloruro de na¡;nesio que se evapora para obtener cloruro 

de masnesio sólido en e\·aporadores de calentar..iento directo, seguido por 

el secado en repisas. El cloruro tic~dc a de~conponerse por el secado. Des­

pués de la des:tidratación, el cloruro de nagnesio es alimentado a las celdas 

electrolíticas, en Conde se desconpone en metal y gas cloro. Estas celdas 

son granc!es recipientes de acero recubiertos con ceránica de 1.5 e de ancho, 

3.3 r.i de largo y 1.8 r.i de profundidad, con capacidad apro!>.imada de 9 ton. 

de cloruro de oagnesio y sales fundidos. Las partes internas de las celdas 

actúan cono cátoCo, y se tienen 22 5nodos de grafito suspcnc!idos en foI"IJa 

vertical desde la parte superior de la celda. El arreglo es muy semejante 

al de ln celda de sodio Down. Se afiade cloruro de sodio al baño para disr.li.­

nuir el punto de fusión y taobién para allI:lentar la conductividad. Las sales 

se cantienen fundidas por ciedio de la corriente eléctrica utilizada para 

extraer el ca(tnesio, adcnás de calor externo obtenido de los hornos externos 

calentados con ces. La tccperatura usual de opcrnción es 710ºC, que es sufi­

ciente para fundir el cagncsio (p.f. 651°C). 

Los rcquericrl.entos rle energía son 63.4 MJ/kc de magnesio producido. El lil3gne­

sio fundido es liberado en el cátodo y sube a la superficie del baño, donde 

unos canales lo llevan a los pozos de r:ietal que están frente a la celda. 

Se extrae oagnesio Qetálico con 99. 9~ de pureza. 

1.3 SODIO 

El sodio es un ::ietal blanco plateado, auy activo. Reacciona violentamente 

con el anua y _por lo cenera! se preserva en contenedores bajo una cubierta 

de nitróseno o, lo que es aenos satisfactorio, bajo !:croseno seco. J.nualciente 

se utilizan alrededor de 60 000 t ..:e sodio en la aanufactura de tetraetilo 

y tetraoetilo de plano, y el resto se coplea en la reducción de los metales 

(en particular, del titanio) 1 Ne 2o2 , desincrustación netálica, colorantes, 

pro<luctos farr.iacéuticos y herbicidas. 

El método raás ioportante de preparación Ce sodio es la electrólisis del 
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Anodo de grafito 

Cátodo de hierro 

Domo para colectar cloro 

Tuberia para extraer el cloro 

Colector anular de sodio 

-4 

6, 7 Tuberías para conducir el sodio al recipiente 

B r.ecipiente de sodio 

9,10 Mallos metálicas soportada.!'lo por el domo, sir­

ven para separar los productos de la celda 

11 Coraza de la celda hecha de acero y recubier­

ta con l<Jdrillos refractarios 

12 Puerta de carga para la sal 

13 Nivel del bnño. 

Fig, 1.301 Celda de sodio de Dow, 
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cloruro de soc!io fu!l.c!ido. La reacción inch:iLo es: 

2::ac1- ~lfa -:- c1 2 

La celda para est~ electrólisis consiste c=i ur:a caja de acero ccrroda, rec­

tnnaular, recubierta con r:.:iterial rc:racterio (.7i.:;. 1.301). tl ánodo está 

hecho de carbón y el cátodo de hierro. ::1 ánodo y el cátodo se disponen 

en coo;i,artinientos separados paro facilitar la recuperación del sodio y 

del cloro. El cloi·uro de sodio tiene un punto de fusión elevado (G04°C), 

pero se le r.ñade cloruro de calcio para bajarlo, y la celda se opera a 

600ºC. El electrólito está foroado por 33.2:-; de cloruro de sodio y 66.8~ 

de cloruro de calcio. La ter:iperatura n5s baja O\L"JCnto la vida del recubri­

miento refractario de la celda, facilita la recolección del cloro y evita 

que el sodio for.:ie una nieble que es difícil recuperar. En el cátodo se 

colecta una r.iezclo de sodio y calcio, pero la solubilidad del calcio en 

el sodio disninuye con la disninución en le tei.lpcratura, de codo que los 

cristales de calcio, que son oDs pesados y que se formo a nec!ida que la 

mezclo se enfr1a, se asientan en el bar.o. ::1 sodio crudo se filtra e 105 

o 110°C 1 y se obtiene so~io de una pureza ele 99.9~. Este se hace correr 

fundido dentro de un tanque lleno de nitró¡;eno, se deja solidificar y se 

echaren. 

1,4 CLORATOS Y PERCLOP.ATOS 

El clorato de sodio se fabrica en 3ranc!es cantidacles (alrededor de 253 000 

t en lCJBl). Cerca de la nitad de la producción se coplea en el blanqueado 

de pulpa, y el resto se utili::3 en ir.lpulsores sólidos para cohetes (a través 

de pcrclorato de a.nonio), en herbicidas, de!oliadores, y el perclorato de 

potasio para explosivos. 

El clorato de sodio se produce por clectróli!::is Ce una salr.:ucra saturada 

y ecidulade, r.e;:clada con dicromato de sodio (nñs o nenas 2 g/L) para reducir 

la acción corrosiva del ácido hipocloroso presente. En la ficura (1.401) 

se r.mestran los pasos esenciales en la manufactura de este producto qu1nico. 

La solución de salmuera se hoce a partir de agua blanda o de condensado 

del e .. ·aporador, y sal de roca purificada de calcio y nocnesio. La celda 

rectangular de acero se llena con ln solución C.e salriuera o con una solución 
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Fig. 1.401 Diagrama de flujo para la manufactura 

de clorato de sodio. 
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Cloruro de sodio 

Cloruro de bario 

3 HCl diluido 

4 Dicromato de sodio 

5 Oisolvedor y saturador 

6 Asentador 

Salida 

8 Bomba 

9 Celda electrolítica 

10 Agua 

11 Corriente directa 

12 Hidrógeno 

13 Filtro 

14 Agotado 

15 Solución de sal recuperada 

16 Filtro 

17 Clorato concentrado 

18 Evaporador 

19 Sumidero 

20 Licor madera y primeros 

lavados 

21 Centrífuga 

22 Enfriador y cristalizador 

23 Secador de charolas 

24 Agua de lavado 

25 Vapor de agua 

26 Vapor 

27 Clorato de sodio. 
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Cloruro de sodio 

Cloruro de bario 

HCl diluido 

Dicrocato de sodio 

Disol vedor y saturador 

Asentador 

Salida 

Bomba 

9 Celda electrolítica 

10 Agua 

11 Corriente directa 

12 Hidrógeno 

13 Filtro 

14 Agotado 

15 Solución de sal recuperada 

16 Filtro 

17 Clorato concentrado 

18 Evaporador 

19 Sumidero 

20 Licor madera primeros 

la\'ados 

21 Centrífuga 

22 Enfriador y cristalizador 

23 Secador de charolas 

24 Agua de lavado 

25 Vapor de agua 

26 Vapor 

27 Clorato de sodio. 
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de sal recuperod.3, hcc~a e ~artir Ce clorato que contiene sal rccu;n?roCa, 

disuelta en el contensado c!el cva¡:ornc!or. !..-:is c!ectroeos son srafito y acero 

para las ccldo.s pcque:ia.s, crafito y ~rüfito ;iara las celdas oás :;rnnd~3, 

y en los nccvos dilicilos di'.! celdns, ánoéos t!inensionales estables (AD!:) de 

titanio recubierto~ 

Los &nodos ccjorados dan cooo resultado altas eficiencias Oc celt!a y de-nsid.:J­

dcs de corriente mucho rayares. Los productos de la electr6lisis son, en 

realidad, hidróxido de sodio en el cátodo y cloro en el lino!!o, pero cono 

no ha.y diagrarlil en la celda, hay una nc:claéo y se foroa hipoclorito de 

sodio, que es oxidado entonces hasta clorato. La reacción global as: 

H D 937 kJ 

El licor acabado de la celda se boobca e unos tanques en donde se caliento 

con vapor vivo a 90ªC para destruir cualquier hipoclorito que pueda estar 

presenté. tl licor se analiza para rleter::i.inar el contenido de cronatot y 

se introduce la cantidad requerirla de clorcro ¿e bario para prccipi tar casi 

todo el cr~Il!Bto prenente. l:l lodo de grafito de los electrodos y el crooato 

de bario se sedioC?ntan en el fondo del tan'lue, r el licor claro se bonbeo 

a través de un filtro hacia los tanques de al:mcenai:Jicnto dC?l cv8poredor. 

El licor en el tanque de alroccna.""liento se neutra.li:a con carbonato rlc sodio 

y se evaporo en una evaporador de doble efecto hasta que contiene aproxinada­

ra.ente 750 g/L de clorato el.e sodio. Después de la evaporación, el licor se 

deja sedir;cntar para extraer el cloruro tle sodio, que constituye la sal 

recllperada, y el clorato, para ser e:iplcac!o de nuevo. El liquido sc<lil::entado 

se filtra y se cnfria. Los cristales de clorato de sodio que se separan, 

se pasan a una centrlfu¡;a y se secan. 

El pcrclorato de potasio se obtiene por conversión del clon1to de soc!io 

cm pcrclorato de sodio en unas celdas electrolíticas de acero. que tienen 

ánodos de platino. La solución filtrado de clorur-o de potnsio se aiiadc al 

pcrc.lor;:1to ele- sodio, precipitcndo cristales de perc:lorato de potasio, que 

son centrifugndos, lavados y secotlos. El licor nadrc contiene ahora cloruro 

de sodio, que pucc!e utilizarse co1:10 .:ili~entación de la celda paro la tt.Jnufcc­

tura del clorato de sodio. El perclorato puede producirse tanbién por elC!c.­

trólisis de soluciones de cloruro de potasio (fis. 1.402). 
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Fig. 1.402 Diagrama de la producción de clorato 

y perclorato. 



NaCl (sólido) 

2 HCl 

3 Na
2 Cr2o7 

Aguas madres 

Disolución 

6 Tanque colector 

7 Alimentador 

8 Solución de NaC104 
9 Pilas de clorato 

10 Filtro 

11 Cristalizador de clorato 

12 Centrífuga 

13 Pilas de perclorato 

14 Solución de KCl 

15 Cristalizador de perclorato 

16 Evaporador 

17 Perclorato sólido 

18 Desecador 

19 Pulverizador 

20 Precipitador del polvo 

21 Perclorato acabado. 
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1.5 CLORO Y SOSA CAUSTICA 

La sosa caústica se obtenía orit;inalocnte por co.ustificación de cargas de 

carbonato Le Elanc, con cal: 

dcpen<liendo del hecho de que el carhonato de calcio es casi insoluble en 

soluciones caústicas. 

La producción electrolitica de la soza cnústice ya era conocU.a en el si~lo 

XVIII, pero no fue sino hasta 1690 que la sosa fue realnente producida en 

esta foroa para consuoo industrial. Hasta un poco antes de la Pricera Guerra 

l!undial, la ca~tidad de sosa caústica co=io un coproducto del cloro obtenido 

por el proceso electroU.tico era C<lSi despreciable cooparada con la que 

se producia a partir del carbonato de sodio por caustificación con cal. 

Sin enbargo, en 1940 la sosa clcctrolitica co:ienzó a e;:ccder a la de cal­

carbonato, y en 1962 esta últir.ia hab1a desaparecido casi por cocpleto. 

La prit:.era patente relacionada con un uso industrial del cloro data de 1799 

(un cuarto de siglo después de su descuLri.::licnto) y era para blanqueado. 

El cloro se hac1a a partir de 5cido clorhídrico por el proceso Deacon, que 

no tiene un equilibrio satisfoctorio: 

'lanbién se utilizaba el proceso rell.on, que consistía en la oxidación de 

I!Cl por el bióxido de cangancso, Ce precio elevado. 

El desarrollo de cql!ipos de alta capacit!ad para la 3cncración de corriente 

eléctrica directa, hacia fines del siglo XIX, hizo obsoleto al proceso de 

caustificación y a oec!iados del si3lo actual, cás del 99~ del cloro crundial 

se producia por el pro.ceso electrolitico. La fisura (1.501) cuestra el eren 

ccplco que tienen el cloro y la sosa caústica. 

El cloro y la sosa cnústica se proCuccn, casi totalcente, por la clectr61isis 

de soluciones acuosas de cloruros de actalcs alcalinos, o a partir de cloru­

ros fundidos. La electrólisis de sal:lucras produce cloro en el ánodo, e 

hidrór;cno, junto con el hidróxiC.o alcalino, en el cátodo. Si el cloro J 

el hidróxido alcalino son los productos finales, el diseño de la celda debe 

ser tal que iopida que se oc::clen. (figura 1.502). 
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Pulpa y papel 

Disolventes 

Plasticos 

Plaguicidas 

Saneamiento 

Compuestos anticongelantes 

y antidetonantes 

Fluidos para refrigeración 

Productos quimicos 

diversos 

Blanqueador 

Herbicidas 

Fluidos para transferencia 

de calor 

Cloruros metalices 

Cloruro 

de sodio 

Sosa 

Jabón 

Rayón 

Colorantes 

Papel 

Drogas 

Alimentos 

Hule 

Textiles 

Productos 

químicos 

Blanqueado 

Metalurgia 

Petróleo 

Fig. 1.501 Diagrama de las aplicaciones del cloro y la sosa cáustica 
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Actualncnte, e:'l la industr:zi se e:iplc3:i tres ti;:ios c!.c cel¿a,:; p~r<::> le. obten­

ción Ce cloro y sosa, ce:C,1 de r.:.:::ra~:~, ce!da ele ncnbrana y ccll.e Ce ncrcu­

rio. 

Puri!icnción de la s<!lr.uera. 70.:.0~ los co~;iuc::;to:; Ce calcio, ilierro 'J r.aüne­

sio tienden a obturar los diafr~g~s. La precipitoción con carbone.to de 

sodio y CO!'l soso caústica es c!'la práctica co:iún. Se requiere tratanicnto 

adicional con fosfatos y aun con otras sustancias todavia no divul!:adas 

para las celdas de oeabrona. Los st:lfatos pue<!en ser elininados por trata­

oicnto con cloruro de bario. ~ sal:::uera se calienta a cxpens<Js de otras 

corrientes para reducir los requcri;:lientos de encrgla. 

Electrólisis Ce la salcuera. !ndepend!.cmtc:::ente del tipo de celda que se 

eoplee, se requieren entre 3.0 )' 4.5 \' por celúi. Cuando las celdas se conec­

tan en paralelo y se proporciona un vol~aje bajo a cada uno., se dice que 

la conexión es aonopolar. Cuando las celdas se conectan en serie, lo que 

pemite la seneración y el uso de cncr:;fo a \'olto.jes riás elevados, se dice 

que la celda es bipolar. 

Evaporación y separación de la sal. Las celdas de diafra:;ro descargan una 

so.lnuera que contiene alrededor de 117. Ce raO~ y 157. de ;:aCl. Cuando se 

concentra hasta 507. de !!ami, en eYaporotlores Ce tubos de níquel de efecto 

múltiple, la oayor p;:rte de lo sal se cristaliza y puede extraerse para 

ser reciclada. Cuando no es objetable la presencia de sol al l~, esta solu­

ción al 50~ se vende cono sosa de l!Tado co::oi?rcial estándar. Una solución 

de sosa concentrada hasta un 73;. reduce los costos de enbarque, pero aw:1enta 

en a:ran cedida los problewas de carca y Ce descarga debic!o a que el elevado 

punto de fusión del oaterial concen";rac!o hace necesario el calenta.ciento 

con \'apor, t.anto de las tuberías co::io de los carros-tanque. Los puntos de 

fusión son: para la solución al 50~, 12ºC¡ pc:.rn la de 73'.;, ú5ºC. 

Las celdas de :ic::itlrana producen un caústico que es cucho o.5s concentrado 

que el de las celdas de diafraG.!Ja (2.S a 40::) y que contiene cuy poco cloro, 

por lo que se requiere ::ienos evci;iora:.ión o trnta::iiento. 

~:o se necesita evaporación para producir un::::i. solución al 50~ cuando se utili­

zan celdas de cercurio. 

Evaporación final. Lo. solución ~l 50~ c!e sosa enfriado y sedi;-ientada, puede 

concentrarse en un evn;ioraGor final de un solo efecto o en un evaporador 

alto, hasta 70 o 75~ de ~:aO~!. L.stc cáustico cuy fuerte debe canejarse en 

tubcrias c.:i.lentadas con vapor }'aro evitar la solidificación y se envi.a a 
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Fig. 1.502 Dingroma de flujo para la purificación de 

sosa caústica y cloro, mediante una celda 

de diafragma. 



Salmuera 

Calcnt..1dor de sulr.1uera 
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Almacenamiento de salmuera 
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Alr.iacenarniento de sosa caús­

tica di luida 

Separador 

Evaporadores múltiples 

10 Filtro 

11 Sal a ln salmuera 

12 Almacenar.liento de sosa 

caústica concentrada 

13 Tanque de sedimentación 

14 Ventas de sosa coústica 

líquida 

15 Recipi1::nte de acabado 

16 Escar.lador 

17 Escamas para la venta 

18 Sosa caÚ5tica no purificada 

19 Centrífuga 

20 Salida de hidrógeno 

21 Sosa caústica para purifi-

cación especial 

22 Salida de agua 

23 Enfriador de cloro 

24 Cristalizador 

25 Agua de enfriamiento 

26 Salida de sal 

27 Evaporación final 

28 Purificación de salmuera 

29 Cloro humedo 

30 Refrigeración 
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31 Condensador 

32 Cloro licuado 

33 Cilíndros 

34 Carros-tanque 

35 Salida de Ca y ;1g 

36 T~mbor de expansión 

37 Bor.iba 

38 Torre de secado 

39 11 2so4 
40 Gas de escape 

41 Tambores 

42 Vapor. 
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los recip!.er.tes e!~ aca:.i:ic!o. C''::-o :étoCo de c!t"shitratoción de l.::i sosa nl 

50~ es utilizanC:o 1.:i ;>rcc!pita.:!ón C:cl r:onohidrato <.'.e ::aC:-!. Este r.onohidrato 

contiene :Jcnos a.:;ua c;,ce l:i soll1ció01 orici:ial. ~ ¡>rcci;>it.::ición ec locra 

por aCición de a""Joilinco o la solució:l al 50% 1 y cs~o ta::ibién purifica la 

sosa. 

Ac.::i!Jado del c5cstico en los recipientes. Aunque en cl~ún ::io:Jento la sosa 

al so: se acab.c. en recipientes Ce hierro cob.C:o de grano fino, calentados 

a fuego c!irccto, la eficiencia de! c.:ilor resulto.ha tan baja que actualoente 

sólo es correcto nanejar ::oc:~ de entre 70 y 75~ de esta canera. La tewperatu­

ra final está entre SOO y 60GcC 'i nl her\'ir se elinina toc!a el agua, excepto 

el 1~ o ocnos. !:stos recipicn~es cst5n sienc!o rcer.Jplc~aC:os por evaporadores 

calentados Dot!thera. La sosa cáustica anhidra y caliente se trata con azufre 

para precipitar hierro, y se dcjn sedi.:lentar. I:l proc!ucto se boabea por 

cedio de una bo!:lba centr1fu~a que descarca el natcrial Íunc!ido en tanques 

de acero delgad·o 1 o en !lá.quin.:1 csco.:iadora. 
1 

Todos los tipos de sosa sólido son oás caros que le.s oolucioncs (alrededor 

de so;.) y constituyen sólo una pequeña cantidad del cercado total. Gran 

parte de la canufactura sólid<'.! se destina a la exportación, debido a que 

el a.iorro en los costos de c:1bo.rquc es ~portante. 

Puri!icación especial del c5ustico. Parte de las i.!::lpurezas que causan probl~ 

t'.as en la sosa al 50'.'; son hierro colc!cfal, ~leCl y ilaC1C3• Con frecuencia, 

el hierro se elioine tratanCo el cáustico con carbonato de calcio finaoente 

dividido al l:;'. en peso, y filtra:ido la ac::::cla resultante a través de un 

filtro de Vallez con un prcrrecuJrinicnto de carbonato de calcio. I:l cloruro 

)' el clorato se pueden quitar hacicnC.o que la sosa al so:; gotee a través 

de una coluona de solución accos~ <le O..":!oniaco al so:. Este trato:Jiento produ­

ce un cáustico casi tan libre de cloruros y de cloratos coco el que se obtie­

ne nediante el proceso del oercurio. ?nra reducir el contenido d~ sal de 

la sosa, necescrio para ciertos usos, se enf;ia a 20°C. 

Un proceso estándar ;m.ra. ln e:ttracción continua C.c NaCl y NaCl03 en solucio­

nes de c5ustico el 50~ es el de ln e~tracción a contracorriente en coluonas· 

verticales con a.":loniaco del 70 al 95;;. Las celc!as de nercurio producen sosa. 

c5ustica esencinl:'lente libre c!c sal. :-"..stos oétor!os de purificación o de 

r.1anufactura proporcionan sosa c5ustica de alto erado con nenas de 1~ de 

impurezas (en base nnhiC.ra). 
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Secado Cel cloro. 'Sl clero colier.tc C.es?rendido Cel ánoC.o arrastra r.ccho 

vapor de c.:;ua. ?ri:Jero se cnfrí.:J ;iara co:1Cc:isar la oa;or p;ute de este ve.por 

1 luc:o se seca con 5::iCo sul¡úr!.co e:i. un lava~or o en una torre. l:asta 

la torre Ge áciC.o sulfúrico, el cloro hú::ec!o se debe ~nejar en poliéster 

cloruro tle pol!.\·inilo o en al.:;S1 r-.ctcrial resistente seocjante¡ después 

del secado, se puede e:.plear hierro o acero. 
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CAPITULO II 



2 CELDAS ELECTROQUI:!ICAS DE PROCESO 

Las celdas electroquimicas de proceso son unidades productivas QUe est8n 

integradas dentro de un proceso determinado. El estudio de estas celdas 

implica la aplicación de los principios fundamentales de ingeniería electro­

quiirdca: 

Transporte de masa 

Transporte de carga 

Cinética electroquii:'lic.a 

Diseño de celdas electroquimicas 

2, 1 TRANSPORTE DE MASA 

La rapidez de un proceso electroquímico está detentinado por: 

a) La rapidez con la que los reacth·os llegan a la superficie del electrodo. 

b) La rapidez de separación de los productos finales o intermedios. 

e) La rapidez de las reacciones en la interfase. 

En general, lo que determina la rapidez es una combinación del transporte 

de masa y las reacciones en la ü1terfase QUC ocurren al mismo ·tiempo. A 

esta combinación se le llama Control Mezclado. 

El control mezclado es típico de los procesos en la industria electroquímica. 

En general, la ingeniería de reacción tiene como objetivo lograr el control 

del transporte de mnsa, debido a que ésto permitiría una mayor rapidez de 

conversion bajo ciertas condiciones hidrodinámicas. 

Generalmente la difusión convectiva se puede describir con un sistema de 

ecuaciones diferenciales~ El flux molar dC! masa íl. i del reac.tivo está dado 

por la ecuación: 

(2.101) 

si se considera que la migración ionica es despreciable. F.sta consideración 

normalmente es válida para elcctrolitos de interés industrial, debido a 

que las soluciones contienen un exceso de electrólito soporte con el objeto 

de mantener baja la resistencia de la solución. La ecuación (2.101) es una 

forma de la primera Ley de Fick más el término de convección 7:' Ci, es decir, 

el flujo total es igual a la suma del transporte de masa difusional y convcc­

tivo. Este flujo se debe introducir en el balance de masa de un elemento 
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de volúmen, suponiendo que las reacciones químicas están limitadas a la 

superficie del electrodo. 

(2, 102) 

dando la ecuación diferencial para la difusión convectiva. 

(2.103) 

Esta ecuación representa la segunda Ley de Fick. En el caso de fluidos newto­

nianos, por ejemplo soluciones muy electrolíticas, el campo de velocidad 

-; está dado por la ecuación de Na\•ier-Stokes, que representa la conservación 

del momentun. La expresión para un fluido incompresible es: 

Sv - - l -Tt + u ( grad u ) a - g grad p + ~/:;u + g (2.104) 

De esta manera el producto de la masa por la aceleración por unidad de volú­

men es igual a la suma de todas las fuerzas que actúan sobre este valor 

(fuerzas hidrostáticas grad p + fuerzas de fricción interna 'o)A, Ü + fuerzas 

externas como la gravedé\d g). Debe cumplirse la ecuación de continuidad 

para fluidos incompresibles, basada en la Ley de conservación de la materia: 

div '\;' = O (2.105) 

El sistema de ecuaciones diferenciales (2.103 - 2.105) define todos los 

factores necesarios para descubrir el transporte de masa convectivo. Sin 

embargo, unicamente puede obtenerse una solución analítica para este sistema 

de ecuaciones si las condiciones de frontera no son demasiado complejas. 

Para electrodos de geometrías simples, tales como disco rotatorio, placa 

plana en corriente libre, flujo por un tubo y electrodo inclinado, existen 

soluciones anallticas para flujo laminar y en algunos casos también para 

flujo turbulento. 

Para arreglos geométricos compli;ados y flujo turbulento difícil obtener 

la solución analítica del sistema de ecuaciones (2.103 - 2.105), en estos 

casos las relaciones de los parámetros con el coeficiente de transferencia 

de masa o el espesor de la capa de difusión son descritas por ecuaciones 

adimensionales generales. Estas ecuaciones que provienen de la Teorta de 
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Semejanza proporcionan una solución general para el problema de transporte 

de masa, y en casos especiales las posibles soluciones analíticas de las 

ecuaciones diferenciales (2 .103 - 2.105). Las constantes y exponentes son 

determinados empirícamente. 

El teorema lT en la Teoria de Semejanza, indica que todas las ecuaciones 

se pueden escribir como una relación entre un grupo de números adicionales. 

Aplicando el teorema Tr , {apéndice E) y considerando que todo proceso de 

transporte de masa está determinado por las siguientes variables, velocidad 

u, viscosidad V , coeficiente de difusión O, coeficiente de transferencia 

de masa K y una longitud característica L para la geometría del modelo de 

flujo. 

(2.106) 

Los exponentes de las variables deben satisfacer la ecuación donde es 

adimensional. 

Las variables con sus respectivas dimensiones son: 

u = LT-l 

'1 • L2r-l 

D=L2r-l 

K • LT-l 

L = L 

Se determina el número de grupos adimensionales mediante el calculo: 

G=1J-j) 

donde 1f "" variables y J> = dimensiones. 

En este cálculo existen cinco variables que se relacionan entre sí 

1/ = 5, y dos dimensiones J> .. 2, por lo tanto G .. 3. 

Cada termino de la ecuación básica adimensional puede escribirse como: 

(2.107) 

con las siguientes dimensiones! 

[LJ"' [LT-1 )13 [L2T-l)l' [L2T-l]J' [LT-l]fl 

• L o<+ll+ 2'1'+ 2S+r¡T-o-t-S-r¡ 

Puesto que el término es adimensional, el exponente de cada dimensión debe 
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ser cero. ?or cons!3uicnte: 

Despejando en función do 8 y t.: 

8a-!3-l4-I\ 

o<+i3+~¡l+z(-r.;-·¡l-flJ+I\ ~o 

"- + t3 +Z 'f -2 /3 -2 ~ -2 q + q º O 

Oi-t.l-/leO 

~=/3+1] 

De esta oancra t ca~a téroino en la ecuación tiene lD. si.:;;uiente foro.a: 

(2,!0G) 

(2,109) 

(2.110) 

(2,lll) 

. (2.112) 

Los núoeros a1;!inensionales de la ecuac.ión (2.112) pueden aopliarse con el 

factor ( ~ /D) il , dando grupos 3dimensionnle.s que por convenciOn se us.Jn 

para describir el transporte de n.::.sa. 

(2.113) 

Los núneros néir.ensionalcs que están entre paréntesis, son los si3uientes: 

KL 
Sh a-­

D 

uL 
Re o-; 

Seº~ 
D 

Núncro ~e Shen1ood 

(relaci6n entre tra.nspor~c c!e cosn efectivo y trans­

porte de rosa por difusión oolec.ular). 

Núnero do Rcynolds 

(relación entre fuerz:i de inarcia y fuerza de 

fricci6n). 

Nú::iero de Sch:::idt 

{relación entre el transporte de no:Jcntun y transpor­

te de c-.asa por difusión nolec.clar). 

A pa.rtir de estas c!<?finiciones y uzilndo la ecuación (2.113) se obtiene una 

correlación para el transporte (je ;:insa. 

Sh 0 a Scb Rcc (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 solución analítica del sisteoa de ecuaciones, o ser determi­

nado experimentalmente. 

Utilizando la ecuación (2.114) se pueden predecir los procesos de transporte 

de masa para diferentes geometrías de flujo. Es importante tornar en cuenta 

los factores geométricos al definir los grupos ndit:iensionales para asegurar 

que los valores de longitud característica y velocidad son los adecuados. 

Para una reacción sol3J:lente contr-olada por difusión, debe escribirse la 

primer-a Ley de Fick coco: 

~-=-DAEf 
i dy 

combinada con la primera derivada de la Ley de Faraday 

~ F 
Ni-+=- i 

se produce una ecuación para la densidad de corriente 

(2.115) 

(2.116) 

(2.117) 

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

f1 (.) e fuerza impulsora (dC) 
ux l. r-esistencia (dy) (2.118) 

En lugar de la situación real de dependencia con la concentración cerca 

de la superficie del electrodo, puede ernplcarse la aproximación de Nerst 

para linearizar el gradiente de concentración dentro de algo imaginario 

llamado capa de difusión de Nerst, este concepto representa una resistencia 

a la transferencia de masa. En ingeniería química la capa d.e difusión se 

expresa en términos de coeficiente de transferencia de masa. 

K = D/ G (2.119) 

Considerando que la capa de difusión corresponde a la resistencia, el coefi­

ciente de transferencia de masa puede estimarse como una conductividad. 

Para obtener una densidad de corriente máxima y límite se debe cumplir que 

la concentr-ación de los reactivos en la superficie del electr-odo es cero. 

Por lo tanto, la expresión para la densidad de cor-riente límite es: 

" F C e 
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la relaciOn entre el número de Sherwood y la densidad de corriente límic.e 

se puede expresar de la siguiente manera: 

Sh e __ _,L~~ i 
..¡.,FCD lim 

(2.121) 

Esta ecuación indica que t>mpleando una corriente conocida del transporte 

de masa se puede calcular la densidad de corriente límite y obtener otras 

correlaciones para el transporte de mnsa (similares a la ecuación 2.114) 

a partir de mediciones electroquímicas. 

En la tabla (2.101) se enlistan las correlaciones de transporte de I11Bsa 

para las más importantes configuraciones de celdas electroquímicas. Se marca 

el rango de validez de cada ecuación y define la longitud característica 

y otros valores característicos. 

Transporte de masa para el disco rotatorio 

Con el fin de determinar si una reacción elec.troquimic.a está influenciada 

por el transporte tle masa, es necesario conocer la relación que existe entre 

la rapidez de reacción y la velocidad de agitnción. Esto se puede realizar 

variando la velocidad d~ agitación en una celda con electrodos fijos, si 

se requiere únicamente de información cualitativa. Sin embargo, para obtener 

información cuantitativn debe usarse un electrodo de disco rotatorio. El 

método consiste en introducir un disco dentro de la base de un cilindro 

rotatorio, a través del cual penetra un flujo laminar que forma una capa 

limite hidrodinámica constante sobre la superficie total del disco y por 

lo tanto también una difusión constante en el espesor de la capa. Para este 

caso particular, al aplicar las ecuaciones básicas de difusión convectiva 

(2.103 - 2.105), se obtiene una solución analítica para la difusión del 

espesor de la capa, indep~ndicntcmente del radio. Este cálculo requiere 

el conocimiento de cantidades simples y faciles de dl!terminar; como po:r 

ejemplo, coeficiente de difusión D, viscosidad cinématíca \) y velocidad 

angular w. 

S = 1. 67 Dl/3 \l 1/6 .,-1/2 (2.122) 

introduciendo la ecuación (2.119) dentro de la (2.120) resulta 

(2.123) 

sustituyendo la expresión de la ecuación (2.122) se obtiene: 
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(2.124) 

Esta ecuación establece que la corriente límite es proporcional a la raíz 

cuadrada de la velocidad angular en términos de revoluciones ( w = 2 1l í 

donde f = revoluciones en seg-1). Esto puede aplicarse cuando la concentra­

ción en la superficie de la especie transportada es igual a cero, si la 

concentración es mayor que cero, C debe ser reet:iplazada por la diferencia 

de concentración entre el seno de la solución y la superficie del electrodo, 

A C. Esta situación se complica aún más por el control mezclado. 

La ecuación (2.124) también se puede escribir como una correlación de trans­

porte de masa. Al" introducir la ecuación (2.124) dentro de la (2.121), exten­

der con el término >J l/2 y reacomodando, se produce la siguiente expresión 

que considera el radio del disco r, como longitud característica. 

,, 1/3 2 1/2 
Sh = 0.60 (--]H (r-J"') (2.125) 

Sh = 0.60 Scl/3 Re112 

Unicamente el transporte de masa del disco rotatorio con flujo laminar es 

independiente del rodia. Cuando el No. de Reynolds es mayor. que 104 - 105 

(comienza la turbulencia), entonces el transporte de oosa es dependiente 

del radio. 

Para el electrodo de disco rotatorio, Lc\•ich propone la siguiente aproxima­

ción entre el espesor de la capa límite hidrodinámica o y el espesor 

de la capa limite de difusión para electrólitos acuosos. 

1/3 oJ 1/3 So "' 2(Sc) d = 2 (0 ) S 

(2.126) 

Esta aproximación indica que 1 a capa límite de difusión es casi de 1/20 

de la capa límite hidrodinámica. 

Generalmente las mediciones realizadas con el método de disco rotatorio 

son evaluadas en una gráfica de ilim contra f 1/ 2 o v112 , para comparar 

la curva experimental con la calculada según a ln ecuación (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. 

Electrodo de referencia 

2 Electrodo opuesto 

3 Electrodo de trabajo 

6 

Motor para agitación 

6 Contador de revoluciones 

Potenciaste to 

Fig. 2.102 Celda de laboratorio con disco rotatorio. 
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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 solución infinita 

dentro de un canal de flujo 

La estructura de diferentes celdas electroquímicas tienen un modelo de flujo 

comparable a un flujo en placa paralela y por canal. Si el diámetro o diáme­

tro hidráulico del canal de flujo es grande comparado con las dimensiones 

de la placa, se puede decir que la solución está ilimitada; si es pequeño 

las condiciones son las mismas que para el canal de flujo. 

* Placa plana c:on flujo laminar libre 

El transporte de masa en un electrodo de placa plana con flujo paralelo 

es mucho más complejo que en el disco rotatorio, debido a que el espesor 

de la capa de difusión depende también de la coordenada tridimensional 1, 

el cual es medido desde el límite del electrodo en la dirección del flujo 

figura (2. 103). 

El cálculo hidrodinámico de la densidad de corriente para una. difusión local 

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

id e 0.335 \1 / \)-1/6 0213 1-1/2 ul/2 e (2.127) 

Por consideraciones prácticas es más importante la densidad de corriente 

limite para una difusión promedio. Este valor puede calcularse sobre la 

longitud del electrodo L, tomando la integral promedio de la ecuación 

(2.127). 

esto da: 

- 1 JL -1/2 id "" constante r 1 d 1 

o 
Id m constante 2 L-l/2 

\) F 
e 

(2.128) 

(2.129) 

La forma de esta ecuación es análoga a la ecuación (2.124) para disco rotato­

rio, excepto en que la rapidez de flujo lineal promedio reeemplaza a la 

velocidad angular, además de que considera la longitud del electrodo L. 

El espesor de la capa de difusión 
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,1 

Fig. 2.103 Densidad de corriente límite por difusión id del 

espesor de capa y difusión del espesor de capa, 

como una función de la coordenada tridimensional 

de flujo. 

5_J 
Hedidor de flujo 

Bomba 

Canal de flujo 

Electrodos 

Depósito de 

elcctrolito. 

Fig. 2.104 Circuito del flujo para una celda con cannl de 

flujo, 
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$ = 3 "Jl/6 01/3 Ll/2 u-1/2 (2.130) 

y la corriente límite de difusión varían con la coordenada longitudinal 

como se observa esquemáticamente en la figura (2.103). 

Como en el caso del disco rotatorio, la ecuación (2.129) también se puede 

expresar como una correlación del transporte de masa, donde la longitud 

del electrodo L, se toma como longitud característica. 

"J 1/3 u L 1/2 
Sh = 0.67 (0 ) (-y) 

Sh = 0,67 Sc 113 Re112 

4 Placa plana con flujo laminar por canal 

(2.131) 

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 caída 

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 diámetro 

del canal de flujo para una sección transversal circular o diámetro equiva­

lente (4 x área de la sección transversal/circunferencia), para secciones 

transversales rectangulares y L es la longitud de electrodo. A partir de 

experimentos se obtuvo que: 

d 1/3 
Sh = 2.54 Sc113 Rel/3 <!!-> 

1/3 u d 1/3 d 1/3 
Sh ~ 2.54 (T) <7> <t-> 

y la densidad de corriente límite para la difusión es: 

id ~ 2.54 ve F 02/3 L-1/3 de-1/3 ul/3 e 

(2.132) 

(2.133) 

Contraria a la placa plana de flujo laminar paralelo, en solución infinita 

y por canal de flujo, la densidad de corriente límite es inversamente propor­

cional a la n1iz cúbica de la longitud del electrodo 11 L" y a el diámetro 

equivalente "de", y directamente proporcional a la raíz cúbica de la rapidez 

de flujo "u". El número de Reynolds se calcula con el diámetro equivalente 

"de11
• 

+ 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 distribución logarítmica de flujo (contraria a la distribu­

ción parabólica para el caso de flujo laminar}, la correlación del transporte 

de masa únicamente reconoce la longitud del electrodo y no requiere de la 

variable adimensional d/L. t..a correlación definida empiricamente es la si­

guiente: 

Sh = = 0.023 Scl/3 ReO.B 

-.) 1/3 u d o.a 
sh - 0.023 <o> cT> 

La densidad de corriente límite para le difusión es: 

id = 0.023 '\Je F-<J. 47 0213 d
0

-
0 •2 uO.B C 

(2.134) 

(2.135) 

Esta ecuación se puede aplicar para canales de sección transversal rectángu­

lar y longitudes de electrodo relativamente grandes, la longitud caracte­

ristica es el diámetro equivalente 11de 11
• Como en todos los tipos de flujo 

turbulento, el transporte de masa es más o menos proporcional a la rapidez 

de flujo promedio. Para un flujo turbulento por canal se obtiene la siguiente 

expresión para la correlación del transporte de masa: 

Sh = 0.115 Sc113 Re7/B (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, poroso y de 

lecho empacado o fluidi zado, se usan para obtener un más alto producto espa­

cio-tiempo con mós pequeñas concentraciones de reactivo. Las condiciones 

hidrodinámicas especiales de un electrodo de flujo continuo, poroso o de 

un lecho de partículas 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 ó 6 veces más grande que para un electrodo de placa 

con flujo paralelo. 

También para los electrodos tridimensionales es difícil obtener una solución 

analítica del problema de transporte de masa; por lo tanto, la constante 

y los exponentes de la correlación general (ecuación 2.114) deben determinar-

44 



se empiricamcmte.. El método electroquímico empleado para la medida de la 

corriente l!mite debe asegurar que la corriente límite total se establezca 

dentro de todo el electrodo. Al definír los números adímensionales para 

la cama de partículas se considera el diámetro equivalente como dimensión 

característica. 

d a-f-d 
e 1 - E p 

(2.137) 

E - porosidad dp - diámetro de partícula 

El diámetro equivalente se define como el diámetro que se considera en el 

volúmen de un canal hipotético circular, a la porosidad y el área superficial 

interna que corresponde a el área superficial total de la partícula. Este 

modelo también se usa para definir una velocidad de flujo efectivo promedio, 

donde uu" representa la velocidad de flujo en un tubo vacio. 

u = ......!! 
e e (2.138) 

Los siguientes expresiones también fueron obtenidas a partir de los números 

de Sherwood y Rcynolds en lechos de ¡:iarticulas: 

(2.139) 

(2.140) 

la correlación paro el transporte de masa en la superficie de una parti.cula 

(2.141) 

ha sido estudiada experimentalmente por varios autores. Los resultados se 

presentan en la tabla (2.102), se puede obSC?rvar que los resultados de varios 

autores difieren substancialmente de uno a otro, ésto se debe a que fueron 

investigados en diferentes rangos de número de Reynolds. Un estudio preciso 

de los fluidos dinámicos muestra que en la región de Rep 3 - 3000, se presen­

tan cambios de flujo laminar a turbulento; por lo tanto, en este rango de 

transición el transporte de materia no puede ser descrito en términos de 

la ecuación (2.114) porque a y c son funciones de Rep en esta región. 
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Braver plantea la siguiente ecuación 

O 33 O 33 l 06 S 
0.33 Re 

Sh•(0.12+E)(3,72Sc' Re'+' e P) 
P 30+Reº·33 

{2.142) 

p 

que es válida para Rep de 10 a 10,000. F.l exponente del número de Reynolds 

aumenta en los Umites de la región de transición 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 electroquímicos. 

Tipo de flujo: 

Modelo libre 

No. Sherwood promedio (Sh): 

a) Placa vertical (turbulento) O.Jl(ScGr)O.ZS 

b) Cilindro horizontal (laminar) 0.56(ScGrm)O.ZS 

Rango de válidez: 

a) 4 X 10
13 < ScGr < 10

15 

b) 106 ( ScGr ( 109 

Valores 'carncterísticos: 

a) altura de la placa 11 d11 

b) diámetro del cilindro 

Gr u número de Grashof ª 
m 
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Tipo de flujo: 

Pleca con flujo paralelo libre 

No. de Sherwood promedio (Sh): 

a) Laminar 0.67 Sc113Rel/l 

O.S(ScRe)O.l + f ScRe 
P l+l.30(ScRe) 1/ 2 

b) Turbulento Constante Se O• 33Re O• 9 

+ 2.44(Sc1/ 3-l)Re-Q. l 

Rango de validez: 

a) Re { 3 X 105 a 106 

O < Re ( 5 X 105 

b) Re > 5 X 105 

Valores característicos: 

a) Longitud del electrodo 11 L" 

Re=~ 
b) Longitud del electrodo "Lº 

Re = 1!! 
'I) 



-~(')f"­

J.\i~~\~~\\~~-

Tipo de flujo: 

Flujo por canal 

No. de Sherwood procedio (Sh): 

a) L=inar 

d 1/3 
2.s4 sc1/3 (r> R.113 

b) Turbulento 

Rango de validez: 

a) Re < 2300 

b) Re ) 2300 

Valores caracteristicos: 

a) Diámetro hidráulico "de" 

Re=~ 
" 

b) Longitud del electrodo "L" 
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Tipo de flujo: 

Cilindro ro ta torio 

No. Sherwood promedio (Sh): 

a) turbulento O. 79 sc
0

•
356

Re
0

• 
7 

Rango de válidez: 

a) 102 ( Re < 4 X 105 

Valores característicos: 

a) radio 11r" 

Re = r2..,. 
v 
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Tipo de flujo: 

Disco rotatorio 

No. Sherwood promedio (Sh): 

a) laminar 0.60 Sc1/ 3Rel/Z 

b) turbulento 0,01 Sc1/ 3Reº· 87 

Rango de válidez: 

a) 102 < Re < 104 -105 

b) Re > 10
6 

Valores característicos: 

a) radio 11 r11 

Re = r2w 
~ 

b) radio '1r11 

Tipo de flujo: 

Electrodos que desprenden gases 

No. Sherwood promedio (Sh): 

a) turbulento 

a = 
a. = 1 .. 38 burbujas esfericas 

a = 1. 74 burbujas hcmiesfericns 

Valores carncteristicos! d V 
a) Diámetro de la burbuja "dJ Re = ~ 

vg = evolución de gas (~) 
cm 
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Tipo de flujo: 

Celda de capilar al vacío 

No. de Sheruood promedio (Sh): 

a) La:1inar 

h2 l/3 1/3 1/3 
2(R2 _ r 2) Se Re 

l 

b) Turbulento 

h2 o.s o 8 
Constante( R2 _ r 2) Re • 

i 

Rango de validez: 

a) Re 2 X 104 

b) Re > 4 X 105 

Valores característicos: 

a) Ancho del capilar "h" -~ Re h '\/ 

b) Ancho del capilar "h" Re • h ~v 
Jv - rapidez. de flujo volumétrico 

R - radio exterior 

r i - radio interior. 
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Tipo de flujo: 

Celda con bombeo 

No, Sherwood promedio (Sh): 

a) laminar 

h 1/2 h2 1/2 1/2 1/2 
C(¡¡) ( R2 - r2) Re Re0 

C ª 1.5 a 5,6 X 10-3 

Rango de válidez: 

a) Re/Re
0 

< O. 75 

Valores característicos: 

a) ancho del capilar 11 h" 

J 
Re = ---! 

h \) 

R2w 
Re0 ª \) 



Tabla 2.102 Correlaciones del transporte de masa para electrodos de lecho 

empacado y fluidizado. 

Sh • 
p 

Lecho Empacado 

5,4 E (1 - é )-0.66scº·25Re 0,33 
p 

0.5 Sc0.33Re 0.61 
p 

0.32 Sc0.33Re 0.66 
p 

Lecho Fluidizado 

5.7ESc0.33Rc 0.22 
p 

1.52 Sc0.33RePo.s 

0.29 Sc0.33Re O. 75 
p 

o. 763-0.2(1 - El-0.44scº·33Rep 0.56 

Rep (rango) Autor 

0,04 .... 30 Coeuret 

so .... 5000 Colquhoun-Lee 

100 .... 10 000 Hughmark 

1 .... 30 Chu 

2 .... 7 Pickett 

100 .... 5000 Hughmark 

260 .... 340 Damronglerd 
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2, 2 TRANSPORTE DE CARGA 

En el interior de una celda electrolitica se presenta además del transporte 

de masa por convección y difusión, un transporte de especies cargadas por 

migración debido a un campo eléctrico. El transporte de carga dentro de 

la solución electrolítica se realiza por un mecanismo de conducción iónica,.. 

el cual está 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 interacción de los fenómenos de difusión, 

convección y migración. 

La ecuación diferencial general de transporte (2.201), se amplía por un 

término adicional de migración que contiene el gradiente de potencial, 

grad '4'. 

(2,201) 

El término de migración quiere decir que el flujo de material es proporcional 

a la carga del ión Z, el coeficiente de difusión D, la concentración C y 

el gradiente de potencial a través del electrólito. La dirección de la migra­

ción depende de la polaridad del ión cargado. Debido a que la migración 

puede causar desventajas a diferentes concentraciones (sobrevoltaje por 

concentración adicional), usualmente los elcctróli tos industriales contienen 

un exceso de electrólito soporte. Los iones del electrólito soporte princi­

palmente intervienen en el transporte de carga, mientras que los efectos 

de la migración son limitados. 

Distribución de corriente 

Independientemente de la migración, los procesos de transporte de carga 

afectan la distribución de corriente sobre los electrodos de la celda, la 

cual es uniforme sólo para geometrías simples en el arreglo de los electro­

dos. En general, ~e considera la existencia de la distribución de corriente 

no uniforme. La distribución de la densidad de corriente a lo largo del 

electrodo tiene gran importancia a nivel industrial¡ por ejemplo, en elcctro­

galvanizoción puede causar una variación local en el espesor del material 

depositado, una corrosión no uniforme de los electrodos, una pobre eficiencia 

en la energía de baterías primarias y secundarias, o una disminución del 

producto espacio-tiempo paro electrodos tridimensionales. 
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Ade!Ms una distribución no un1 forr.ic l'n la rlcn~idad de corriente puede dismi­

nuir la eficiencia de 1.1 corriente en los procc::os cl\•i.:trolít icos. 

Esto puede entenderse fác1ir..cntc ol•sl'n3ndu la fig. (2.101) que muestra 

dos modelos de distribución de cc.•rri(>nte, representados por la densidad 

de las lineas. Suponiendo c;uc una corricnt(' constante 1 fluye a el electrodo 

y que la densidad de ccrnente promedio es ü.u.11 a la densidad de corriente 

limite de la reacción de electrodo consider;_idJ si la distribución de la 

densidad de corriente es uniforme, f:q;. (2.~0la), se alcanza una eficiencia 

de corriente del 100~. Si la corriente es distribuida en el electrodo de 

tal manern que la densidad de corncntc local es ';./3 id en la mitad izquierda 

del electrodo y 4/3 id en ld derecha., resulta una efich'ncL1 de corriente 

de solo el 83.3:';. Esto sr debe a que sobre la mitad derecha del electrodo, 

una parte de la densidad de corriente que excede la densida.d de corriente 

limite se consume por una reacción elcctroqu1mica lateral. 

Principales factores que influyen en la dist1-ibución de corriente: 

l. Geometría del sistema (celda) 

2. Conductividad del electrolíto )' los electrodos. 

J. Sobrepotenciales de activación, dependen d(> la cinéticcl de electrodo. 

4. Sobrcpotenciales de concentración, son principalmente controlados por el 

transporte de masa. 

Dependiendo de estos factores, se pueden distinguir tres tipos de distribu­

ción de corriente (tablu 2.201). Debido a que el potencial de electrodo 

está estrictamente correlacionado con la densidad de corriente por medio 

de la ecuación de rapidez clcctrocinética, la distribución de corriente 

siempre estú acompañada por una distribución de potencial. 

Distribución de corriente primaria 

El tratamiento teórico general del problema de distribución de corriente 

y potencial, comienza con las ecuaciones fundamentales de transporte de 

carga y de masa. La densidad de corriente debida a el flux ñ i de especies 

cargadas es: 

En la distribución de corriente primaria se supone que los sobrevoltajes 

son despreciables y por lo tanto, también los gradientes de concentración. 
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a) Uniforr.ie 

b) No uniforme 

Fig. 2.201 Distribución de Corriente y Eficien­

cia de Corriente ( /3 ) • 

2.0 
Curva L/h 

' o 
·-" 

2 05 
3 'º ·- L 2.0 

1.5 5 50 

--- Distribución de corriente límite 

Fig. 2.202 Distribución de corriente primaria en 

electrodos planos paralelos, para di­

ferentes relaciones de L/h. 
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Introduciendo la ecuación (2.:!01) en (2.202): 

i = - K grad 'f (2.203) 

Esto quiere decir que la distribución de la densidad de corriente se puede 

calcular si el campo del potencial es conocido. Sustituyendo la ecuación 

(2.201) en la ecuación (2.102), multiplicando por Z y sumando con respecto 

a i, se obtiene la ecuación de !.aplace a régimen permanente 

f,.'f 
¡i2 'f' ¡¡2 '!' ¡¡2 lf 

=---+---+---=O 
a ,2 a y2 é> z2 

(2.204) 

que es la ecuación básica del potencial teórico. El hecho de que no puede 

fluir corriente hacia un plano aislante y la suposición de que la resistivi­

dad del electrodo es despreciable, comparada con el electrolito, constituyen 

las dos condiciones de frontera. 

(en una superficie aislante) (2.205) 

f • Constante (en la superficie del electrodo) (2.206) 

aplicadas para resolver la ecuación de Laplncc. Sin embargo, aún para geome­

trias simples, la solución de la ecuación no es trivial. En este trabajo 

únicamente serán discutidos los resultados, pasando por alto los detalles 

de las técnicas analíticas y procedimientos numéricos. 

Existen dos geometrías simples (electrodos de disco y placas paralelas opues­

tas), para las cuales existen soluciones analíticas. 

Para un electrodo de disco, con un electrodo opuesto hemiesférico a una 

distancia infinita, la distribución de la densidad de corriente como función 

del radio es: 

2 -1/2 
i(r) • 0.5 im ( 1 - :~) (2.207) 

Esta distribución de la densidad de corriente se muestra gráficamente en 

la curva 1 de la fig. (2.205). Como se observa, la densidad de corriente 

local en el centro del disco (r = O), es únicamente la mitad de la densidad 

de corriente promedio. Sin embargo, en el límite del electrodo, la densidad 

de corriente es infinita. Esto se cumple para la suposición de un volúmen 

de solución infinita y ausencia de sobrevoltaje. En una solución infinita 
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la sección transversal del tubo de corriente disponible para el flujo de 

corriente hasta el límite del electrodo (imaginable) tiene una resistencia 

igual a cero, y de a.cuerdo con l<J Ley de Kirchhoff provoca una corriente 

infinita. Además, se considera que la resistencia del electrolíto o su con­

ductividad no aparece en la distribución de corriente. De acuerdo a Newman, 

la resistencia primaria entre un electrodo de disco y uno opuesto hcmiesféri­

co en el infinito es: 

= ~ "" resistencia primaria 
o 

(2,208) 

En el caso de electrodos planos paralelos opuestos, dentro del canal de 

flujo con paredes aislantes, las soluciones analíticas son más complejas. 

Esta geometría es muy parecida a la que se encuentra en los diseños de celdas 

industriales. La distribución de corriente es: 

.il!l =E cosh E /k (tanh
2 

E ) (2.209) 

Donde E. es el parámetro geométrico característico que contiene la longitud 

del electrodo L y la distancia h. 

(2,210) 

El valor de x es medido desde el centro del electrodo (x = O para L/2) y 

k(m) es la integral elíptica total de primer orden: 

1 
k(m) = I dx 

o¡-;-:-;z ~ 
(2.211) 

La fig. (2.202) muestra la distribución de la densidad de corriente primaria 

de acuerdo con la ecuación (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 distribución de densidad de corriente es más 

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 límite 

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

{~o i(O)/im = 0.6366 (2,212) 
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derivando la ecuación (2.209), se obtiene la resistencia primaria entre 

dos electrodos de placa paralela 

R • _\_ k(l/cosh
2 

E ) 

W k(tanh 2 E ) 
(2.213) 

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

Como ya se mencionó, la distribución de corriente primaria, en electrodos 

montados dentro de una pared aislante, se caracteriza porque existe una 

densidad de corriente infinita en el límite del electrodo. Sin embargo, 

este comportamiento está restringido a el caso donde, aislante y electrodo 

forman un ángulo de 180°. En la figura (2.203). se observa que la densidad 

de corriente límite está dada para tres casos tí.picos. 

Si aislante y electrodo forman un ángulo recto, entonces la densidad de 

corriente límite es finita. De esta manera, la distribución de corriente 

primaria puede ser uniforme si las dos paredes opuestas de los electrodos 

están completamente cubiertas. Esta situación es muy parecida a la que se 

presenta en celdas industriales como las celdas de placa y estructura. 

Distribución de corriente secundaria 

En la distribución de corriente secundaria, se considera la influencia de 

un sobrevoltaje de activación adicional a la distribución primaria. 

Este sobrevoltaje de activación es resultado de la llamada resistencia de 

polarización, que es la derivada del potencial con respecto a la densidad 

de corriente y representa una resistencia por unidad de área. 

R ~ !!!!.... 
p di 

(2.214) 

RP - resistencia de polarización q - sobrepotcncial 

En la figura (2.204a) se representa esquemáticamente un electrodo con super­

ficie de contorno aserrado, donde se observa que la resistencia del electro­

lito en las cimas (Rh) es más peqJeña que en los valles (Rv). Si los sobre­

voltajes son despreciables conforme la Ley de Kirchhoff, la relación entre 

cima y valle de la densidad de corriente es: 

(2.215) 
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Fig. 2.203 Densidad de corriente primaria, en el 

límite del electrodo, para diferentes 

geometrías. 

º' 

bl 

ilim 

1 Primaria 

2 Secundaria 

Fig. 2.204 a) Contorno de electrodo dentado con -

electrolito y resistencias de polari­

zación. 

b) Dibujo esquemático de una densidad de 

corriente primaria y secundaria en un 

electrodo dentado. 
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Si se considera una resistencia de polarización adicional, en serie a la 

resistencia del electrolito, entonces la relación de la densidad de corriente 

se modifica: 

(2.216) 

En este caso resulta una distribución más uniforme para la densidad de co­

rriente, fig. (2.204b). 

El tratamiento cuantitativo de la distribución de corriente secundaria es 

un problema difícil y únicamente puede resolverse para geometrías simples. 

Además es necesario hacer suposiciones sobre las expresiones analíticas 

de las curvas de polarización. En lugar de la completa ecución de Butler­

Volmer, se utiliza la aproximación lineal de Tafel, debido a que esta aproxi­

mación está limitada a sobrevoltajes muy pequeños cerca del potencial de 

equilibrio; por lo tanto, se tiene: 

e( F 
i = ;,,exp c-1f-n) (2.217) 

Sin entrar en detalles matemáticos, el resultado pare un electrodo de disco 

se muestra en la figura (2.205). La curva 1 corresponde e la distribución 

primaria. Les distribuciones secundarias son más uniformes que las primarias 

y también se obtiene una densidad de corriente límite finita. Esto se debe 

a el hecho de que está presente la resistencia de polarización límite finita. 

La forma de la distribución está influenciada por el parámetro adimcnsio­

nal J, 

J = OC.e F ro im 
RT 1< 

(2.218) 

La distribución de corriente secundaria es más uniforme al reducir la densi­

dad de corriente promedio y elevar la conductividad del electrólito. 

Distribución de corriente terceeria. 

En este caso se considera un sobrevoltaje de concentración adicional, el 

cual es usual, pero no necesariamente un sobrevoltaj e de difusión. Seré 

discutido el caso extremo donde la densidad de corriente está limitada por 

la rapidez de transporte de masa con la cual se lleva e cabo la difusión 
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Distribución primaria 

2-6 Distribuciones secundarias. 

Fig. 2.205 Distribuciones de corriente primaria y 

secundaria en un electrodo de disco. 
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~ 
Grande 

Pequeña. 

Fig. 2.206 Perfil de la superficie de un electrodo 

dentado con capa de difusión: 

a) Hacroperfil b} microperfil 
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de la capa. La distribución de la densidad de corriente limite resultante 

para electrodos planos paralelos está 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 difusión del espesor de la capa es pequeña comparada con 

la aspereza del electrodo. Entonces la resistencia de la difusión incrementa 

la resistencia de polarización, resultando una distribución de corriente 

más uniforme que la secundaria. 

Existe un mayor interés para el caso del microcontorno, donde la aspereza 

es pequeña comparada con la difusión del espesor de la capa. Las cimas son 

más accesibles a la difusión que los valles, esto significa que se tienen 

más altas densidades en las cimas. En seguida, serán mencionadas algunas 

implicaciones prácticas de esta situación. 

(1) Suponiendo que en el electrodo ocurre una difusión controlada en solución 

anódica, entonces las cimas son disueltas con una mayor rapidez que otras 

partes del electrodo, por lo tanto, la asper(!za de la superficie disminuye. 

La aplicación técnica de esta situación se conoce como electropulido. 

(2) Si se tiene una difusión limitada en la deposición metálica, entonces 

la rapidez de desposición es más alta en las cimas. Esto significa que la 

superficie aumentará. Para el caso extremo de la deposición de un metal 

denso no es posible depositarlo de manera tan extensa, además el metal esta­

lla fuera de la superficie. Este caso se aplica en la producción de energía 

a partir de metáles electroquímicos. 

(3) Por otra parte, en clectrogalvanización tiene mucho interés para obtener 

una deposición uniforme de metal. Esto quiere decir que las consecuencias 

del microcontorno deben superarse por el régimen de difusión controlada. 

Por ejemplo, todos los baños para revestimiento electrolítico contienen 

aditivos orgánicos que actúan como inhibidores de la reacción de deposición 

del metal. Por medio de estos com1-1uestos, que son absorbidos en la interfase 

electrodo-solución, se incrementa el sobrevoltaje de activación. En conclu­

sión, la reacción se lleva a cabo bajo control de activación con una distri­

bución de la densidad de corriente más uniforme debida a la alta resistencia 

de polarización. 

Teoría de semejanza y distribución de corriente 
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El tratamiento teórico de la distribución de corriente secundaria lleva 

a la conclusión de que es conveniente presentar los resultados por combina­

ción de variables en grupos adi.rncnsionales. Debido a que el desarrollo mate­

mático de la distribución de corriente es muy complicado, se hace necesario 

el uso de la Teoría de Semejanza, al igual que en el tratamiento de problemas 

de transporte y de masa. 

Se conoce que la distribución en la densidad de corriente secundaria depende 

de la conductividad específica del electrólito k, la resistencia de polari­

zación d q /di y una longitud caracterlstica L que representa el arreglo 

geométrico del electrodo. Estas variables se pueden escribir como un producto 

adimensional: 

1T = k ( ~~ ) L (2.219) 

Las variables con sus respectivas dimensiones son: 

k = A v-l m-l = A ohm-l A -l m-l -= ohm -l m -l 

dn/di =V m2 A-l =ohm A m2 A-l =ohm m2 

L = m 

Se determina el número de grupos adimensionales mediante el calculo: 

G=1l-l} 

donde 11 = variables y ;p = dimensiones 

Entonces se tendrían tres variables que se relacionan entre si i.( = 3, y 

dos dimensiones .P = 2 1 por lo tanto G = l. 

Cada término de la ecuación básica adirnensional puede escribirse como: 

k" d/di 13 L ~ (2.220) 

con las siguientes dimensiones: 

[A v-l m-1]" (V m2 A-l]ll [m]Jl = A"'-llv-"-+llm-cc.+ za+ 't 

Puesto que el término es adimcnsional, el exponente de cada dimensión debe 

ser cero. Por consiguiente: 

«.-fJ=O 

-o(+f.l=O (2.221) 

-CC.+2/3+l'=O 
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Despejando en función de t3 y l' 

De esta manera, cada término en la ecuación tiene la forma: 

(2.222) 

La ecuación básica en este caso, es una ecuación en términos de un solo 

grupo adimensional. 

Rearreglando la expresión anterior, se obtiene un grupo adimensional 

Wa ª k díl/di , (Wa] =_¿__X.!. X Vm
2 

Vm m A (2.223) 

llamado Número de Wagner. Es la cantidad fundamental de la Ley de semejanza 

para distribución de corriente secundaria, señala que para valores iguales 

del Número de Wagner las correspondientes distribuciones de corriente son 

similares. 

Considerando que la resistencia del electrolito por unidad de área es 

L/k, entonces el Número de Wagner representa la relación adimensional entre 

la resistencia de polarización y la resistencia del electrolito. Para que 

el Número de Wagner pueda tener una aplicación general se debe responder 

la pregunta lqué dimension se considera como longitud característica L?. 

Por ejemplo, en un electrodo de disco, la longitud L está expresada por 

el radio r 
0

• Para electrodos de placas paralelas existen dos longitudes 

características, la longitud del electrodo L y el ancho del electrodo h. 

Si uno de estos parámetros es pequeño comparado con el otro, entonces única­

mente la cantidad entera más pequeña entra a el Número de Wagner. Pero si 

L y h son comparables, ambos influencian la distribución de corriente. En 

este caso, se pueden usar dos Números de Wagner, uno con L y otro con h 

como longitud característica, o usar únicamente uno con h como longitud 

característica y un segundo grupo adimensional con la relación h/L. 

La aplicación de la Ley de Semejanza se ilustra en la figura (2.207). En 

una celda con electrodos de placas paralelas se considera la distribución 

de corriente por la distribución de las líneas 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 parámetros: 

a) dQ/di = l cm 

b) dq/di = l cm 
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k = 0.1 5/cm 

k = 0.5 5/cm 

h "" 1 cm 

h = 5 cm 



La figura (2.207a) ciuestra una celda con una distancia de electrodo 

h "" 1 cm y (2.207b) con h"" 5 cm. Para \.'a = 0.1 la distribución de corriente 

que resulta puede causar una eficiencia de corriente de un 80%, dentro del 

rango de A, si la electrolisi~ se realiza con una densidad de corriente 

promedio igual a la densidad de corriente límite. Si la celda aumenta en 

la escala, por un factor de 5, y la eficiencia de corriente total permanece 

constante, entonces la conductividad del electrolíto también se incrementa 

por un factor de 5. Unicamente en este caso el Número de 'Wagner permanece 

constante. Otro procedimiento adecuado es incrementar la resistencia de 

polarización¡ por ejemplo, con un inhibidor, aunque ésto causaría un incre­

mento en el consumo especifico de energía. 

Considerando nuevamente la distribución de corriente secundaria para un 

electrodo de disco, se observa en la figura (2.205) que para la polarización 

de Tafel (ecuación 2.217), el parámetro J (ecuación 2.218). determina la 

distribución de corriente. Utilizando la ecuación de Tafel como una función 

de la polarización, se produce la siguiente expresión para la resistencia 

de polarización: 

(2.224) 

Considerando el radio del disco como longitud característica e introduciendo 

la ecuación (2.224) dentro de la (2.223) se obtiene el Número de Wagener 

para el electrodo de disco. 

(2.225) 

Esta expresión corresponde al recíproco del parámetro adimensional J, que 

determina la distribución de la densidad de corriente secundaria según un 

completo análisis matemático. A través de la figura (2.205) se puede inferir 

que la relación de la distribución de corriente es más uniforme mientras 

mayor sea el Número de Wagner. La Jistribución de corriente es la más unifor­

me cuando: 

(l) La pendiente de la curva de polarización (resistencia de polarización) 

es más alta. 

(2) La conductividad de la solución es más alta. 

(3) La longitud característica del sistema es más pequeña. 
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Finalmente, podemos mencionar algunas interesantes conclusiones del Nümero 

de Wagner con respecto a aplicaciones industriales. 

(1) La distribución de corriente depende de la composición del sistema elec­

trolítico. La adición del electrolito soporte (incrementa la conductividad 

de la solución) o de aditivos que actúan como inhibidores (incrementan la 

resistencia de polarización) mantiene una distribución de corriente más 

unif arme. 

(2) Muchos procesos electroqulmic.os industriales (cloro-sosa, electrolisis 

de agua, etc.), se llevan a e.abo bajo control de activación; por lo tanto, 

puede aplicarse la aproximación de Tafel. En estos casos, de acuerdo con 

la ecuación (2.225), un incremento en la densidad de corriente media causa 

una distribución de corriente más uniforme. 

(3) La distribución de corriente depende tfol tamaño geométrico del sistema. 

Esto implica que cuando aumenta la escala desde laboratorio hasta planta 

industrial, las consecuencias del aumento de tamaño deben ser consideradas 

en la distribución de corriente. 
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Tabla 2.201. Tipos de distribución de corriente. 

Tipo d.e distribución 

de corriente 

Primaria 

Secundaria 

Terciaria 

Descripción de 

las suposiciones 

Ausencia de so­

brevol tajes 

Sobrevoltaje de 

activación sin 

variaciones en 

la concentra­

ción cerca del 

electrodo 

Sobrevoltajes de 

activación 

concentración. 

Parametros 

Geometría (e­

lectrodos de 

la celda 

Gcometria, so­

brevoltaje de 

activación. 

conductividad 

del electro­

lito y los e­

lectrodos 

Geomctria, ca!!. 

ductividad, S.Q. 

brevoltajes de 

activación y 

concentración. 



2,3 CINETICA ELECTROQUIHICA 

La interpretación de la cinética de electrodo, en una celda de laboratorio 

(microcinética) no es suficiente, cuando se pretende mejorar el nivel de 

producción de un proceso electroquimico se requieren el conocimiento de 

las relaciones sobre la compleja cinética que resulta la combinación de 

los mecanismos de reacción y de las condiciones macroscópicas de los reacto­

res electroquímicos. La ingenieria de la reacción electroquímica describe 

la cinética de los reactores electroquímicos en relación a las condiciones 

de reacción (macrocinética), teniendo presente las leyes de la microcinética, 

de masa y transporte de carga. LA representación es quemática de la relación 

entre m.icrocinética y macroc.inética se encuentra en la figura (2. 301). 

La ingenicrie de la reacción electroquímica se caracteriza porque transfiere 

los principios de la ingeniería de la reacción química a los procesos elec­

troquímicos, por esta razón las celdas electroqulmicas son asignadas a los 

diferentes tipos de reactores químicos: tanque agitado no estacionario, 

tanque agitado estacionario, de tubo ideal y en cascada, figura (2.302). 

Esta clasificación de los reactores elcc.troquímic.os es necesaria para la 

formulación de los modelos matemáticos. El tratamiento matemático del reactor 

electroquímico es complicado por el hecho de que la cinética está afectada 

no sólo por la microcinética de la situación en cuestión (transporte de 

carga controlado y/o difusión controlada), sino también por el tipo de con­

trol eléctrico (galvanocstático, potenciostático o celda de voltaje constan­

te). Existen dos importantes razones que justifican el empleo de los modelos 

matemáticos en los reactores: 

l. Cuando un proceso electroquímico es hecho a gran escala vía planta piloto, 

normalmente la construcción para el nuevo tamaño 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 matemáticos que 

describen al reactor en relación a sus dimensiones. 

2. Los modelos matemáticos presentan el resultado de un proceso como una 

función de parámetros operacionales, los cuales son un pre-requisito esencial 

para la optimización. 

En el diseño y construcción de un reactor electroquímico existen mue.has 

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

Reaccióh 

Fig, 2, 301 Relación entre Microcinétice y Mecrocinétice, 



Fig. 2.302 Comparación entre las celdas electro­

químicas y los reactores químicos. 

Reactor electroquímico para la produc­

ción de: 

perclorato y metáles nobles 

Reactor químico tipo: 

de tanque agitado (no estacionario, 

homogeneo e isotérmico). 
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Reactor electroquímico para la produc­

ción de: 

-.it:u, N, Cr, Zn, Sn, Co, Mn, Pb, Cd, B, 

Sb, r.letáles nobles, conpuestos ClOx' 

c1 2 + NaOll, H2 + Cl 2 y 11 2 + 02 

W 
Reactor Quícico tipo: 

_., -..continuo de tanque agitado (régimen 

permanente y homor;eneo e isotéroico). 
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- .._ _____ _ 

______ _,_ 
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Reactor electroquímico para la 

producción de: 

adipodinitrilo, e7.tracción de 

cetáles 1 reacciones redox y puri­

ficación de aguas de deshecho. 

Reactor químico tipo: 

flujo amortiguado (régimen per­

cancnte 1 no homogeneo e isotér­

mico). 
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Reactor electroquioico para 

la producción de: 

H2Cr04 y extracción de metá­

les. 

Reactor químico tipo: 

Cascada. 



* El producto espacio-tiempo: 

(2.301) 

que es proporcional a el área especifica de electrodo ªe (área de electrodo 

por unidad de volúmen de la celda}. que debe ser tan grande como sea posible. 

'* Frecuentemr.nte las desviaciones del potencial óptimo de trabajo acarrean 

reacciones laterales que bajan la eficiencia de corriente y en algunos casos 

son necesarias costosas operaciones de purificación de productos. 

* La distribución de potencial en el electrodo debe ser tan uniforme como 

sea posible. 

• La resistencia interna de la celda debe ser pequeña, de no ser así el 

consumo de energía 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 elec.troquímicos se llevan a cabo a través de 

reacciones intcrfaciales, los reactivos deben ser transportados a la. interfa­

se que funciona como zona de reacción, por lo tanto el dis~ño de la celda 

debe facilitar el transporte de masa efectiYa. 

* La transferencia de calor efectivo también es importante porque tanto 

rendimiento, eficiencia de corriente y rapidez de reacción se relacionan 

con la temperatura. 

* Como regla general, el diseño debe ser adaptado a una operación continua, 

con una dispociión para la eliminación de los gases formados en el ánodo 

y cátodo, aunque en casos especiales puede ser necesaria la operación a 

alta presión de gas. 

* Finalmente, una celda debe ser construida de tal manera que el trabajo 

de mantenimiento (reparación, limpieza y ajuste de electrodos) pueda llevarse 

a cabo tan fácilmente e.amo sea posible. 

El diagrama de la figura (2.303) indica cuales son los principales conceptos 

de diseño para aplicaciones prácticas en celdas electrolíticas. 

Reactor electroquímico por lotes 

Para el estudio de la microcinética de un reactor electroquimico por lotes 

se empleará 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 electrólito está agitado, que no hay variaciones en concentracióii ..,1 
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parecer microscópicamente y también que la reacción de electrodo es de primer 

orden. 

El modelo matemático establece las ecuaciones para calcular la dependenc1.1 

del tiempo y la fracción de conversión: 

C - C(t) 
X(t)=~ 

el término eficiencia de corriente 

0-Ct) • \1. F (C - C(t))/a r i(t)dt 
l o e 0 

y la integral de producto espacio-tiempo 

n¡c - C(tll 
q (t) = -~º---

(2.302) 

(2,303) 

(2,304) 

Las ecuaciones (2.302) y (2.304) indican que es necesario conocer el tiempo 

en función de la concentración y la densidad de corriente. Estas funciones 

serán determinadas por el tipo de control cinético en el electrodo (difusión 

o activación) y también por el tipo de control eléctrico en la celda (poten­

ciostático, golvanoestático o celda de \•oltaje constante). 

Considerando como primer caso una reacción con control° por difusión y poten­

ciostático, con un potencial de electrodo en la región de corriente límite, 

la densidad de corriente al tiempo t es: 

id(t) = K' \Je F C(t) (2,305) 

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

(2.306) 

rearreglando se obtiene la ecuación diferencial 

~ = - ~. K' C(t} (2.307) 

Ef. ~rea superficial específica del electrodo ªe representa el área superfi­

..,.· cial ·del electrodo en relación a el volúmen de la celda (Ae/V). La integral 

de la ecuación (2.307) da: 

C(t) u C
0 

exp (-ªe K' t) (2.308) 
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ESTA TtSlS l\O nrnr 
Si\l\R DE lJ B\BUOltGÁ 
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14-B48 :_: : ·)tíl: : :1 

4 
Fig. 2.304 Celda para la obtención de cloratos. 

lOI 

t~ié :~1~: iiiIRt 
13 12 

Fig. 2.305 Celda para la obtención de percloratos. 
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Fig. 2.304 Cloratos 

Caja de acero para los cátodos 

Separador de acero entre los 

cátodos 

Tapa de piedra artificial 

4 Anodos de grafito 

5 Bloque de plor.io 

Terminales eléctricas 

Tubos refrigerantes de acero 

8 Colector múltiple del líquido 

r~frigerante. 

9 Mamparas 

10 Barra colectora de cátodos 

11 Purga 

12 Entrada de líquido refrigera!!_ 

te. 

13 Salida de líquido refrigeran­

te 

14 Salida de gases. 
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Fig. 2.305 Percloratos 

Caja de acero para los cáto­

dos 

Brida 

Líquido refrigerante 

Mamparas que subdiViden la 

cámara 

Tubos de refrigeración 

6 Colector del líquido refrige­

rante 

7 ,8 Anodos de platino 

9 Tapa de piedra artificial 

10 Entrada de líquido refrigera!!. 

te 

11 Salida de líquido refrigeran-

te 

12 Salida de gases 

13 Entrada de electrólito 

14 Salida de electrólito 
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Si C(t) e id(t) se introducen dentro de las ecuaciones (2.302), (2.303) 

y (2.304) se obtienen las funciones analíticas que presentan el siguiente 

comportamiento con respecto a el tiempo: 

X(t) = aumenta sin presentar cambio 

WCt) = 1, independiente del tiempo 

9"(t) = disminuye sin presentar cambio 

Las siguientes consideraciones muestran la importancia técnica y económica 

de estos calculas. La fracción de conversión aumenta al aumentar la duración 

de la electrolisis, ésto implica una mejor utilización de los reactivos 

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 duración de la electrolisis, así que aumentan los gastos de capital espe­

cífico. En conclusión, el conocimiento detallado de las funciones de la 

fracción de conversión y el producto espacio-tiempo con respecto a el tiempo 

permiten la determinación de un tiempo óptimo de electrolisis, y considerando 

que los costos de materia prima e inversión son conocidos puede minimizarse 

el costo total. 

Para la electrolisis galvanoestática con control por difusión a una densidad 

de corriente i, se deben distinguir dos casos: 

a) Para i* < ilim 

i* a 
C(t) = C

0 
- __ e t 

"e F 
(2.309) 

b) Después de un cierto tiempo t* la concentración del reactivo disminuye 

hasta el grado en que a una convección dada la densidad de corriente límite 

relacionada con esta concentración es más pequeña que la densidad de corrien­

te galvanocstática i*. La concentración al tiempo t*, cuando la corriente 

límite alcanza i* se designa por C*, por lo tanto: 

C(t) = c1 exp [-ªe K'(t - t*)] (2.310) 

De acuerdo con estas funciones de la concentración con respecto a el tiempo, 

se obtiene el siguiente comportamiento para la frac:ión de conversión, efi-
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ciencia de corriente y producto espacio-tiempo: 

factor t < t+ t < t+ 

X(t) aumenta línealmente aumenta más lentamente 

0"c tl ~ 1 disminuye 

qCtl = constante disminuye 

Para el caso de un voltaje de celda constante. Se considera como regla gene­

ral que la relación con respecto a el tiempo es una aproximación a aquéllas 

del caso potenciostátíco, debido a que en la práctica la electrolisis a 

control potenciostático 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 electrodos de lecho empacado y fluidiz.ada se caracterizan por un lecho 

de partículas conductoras que funcionan como electrodo, en lugar del elec­

trodo plano o estructurado, la corriente es alimentada vía electrodo alimen­

tador .. Este l~cho de partículas se coloca en un canal de flujo, de tal manera 

que el electrólito fluye entre las partículas. En el diseno áe celdas elec­

troquímicas con electrodos tridimensionales, se pueden considerar dos tipos 

de arreglos, fig. (2.306): (a) electrólito y flujo de corriente están en 

paralela, y, (b) los flujos són perpendiculares uno a otro. 

Empleando la relación para calcular el producto espacio-tiempo en un punto 

de la celda electroquímica. 

(2.:lll) 

y considerando una reacción de primer orden, la ecuación (2.311) implica 

que: 

(2.312) 

De esta manera, el producto espacio-tiempo baja al disminuir la concentración 

del reactivo que se está convirtiendo electroquímicamente~ 

Los electrodos de lecho empacado y fluidizado tienen la particular caracte­

rística de proporcionar una gran área superficial específica (5 - 150 cm -

1). 
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Ve acuerdo cor, ... _.;,~e· 1 : ...... at-·.llCac.iones prácticas de estos 

sistemas de celdas son principalrnent.e la e,;tracción de metales de bajo grado 

mineral, licores lixi•dados ). elüctrólitos •fo deshecho ordinario, y separa­

ción de metal de residuos, debido a que en todos los casos existe una baja 

concentración de rnetal. 

El iirea superficial especifica para un electrodo de lecho empacado o fluidi­

zado formado por partículas esféricas es: 

(2,313) 

Considerando el volúmen total de partículas \'p' la sección transversal de 

flujo F 
5 

y la longitud del lecho en la dirección del flujo h, se obtiene 

la siguiente relación para la porosidad adimensíonal: 

(2.314) 

Los dos arreglos mostrados en la figura (2.JOb) pueden utíliza["SC como elec­

trodos de lecho empacado o fluidízado~ El <?lectrOlito fluye del fondo hacia 

arriba a t["avés del lecho de partículas. Si la velocidad de flujo es más 

grande que el llamado punto de fluidización el electrodo funciona como lecho 

fluidizado, mientras que a velocidades bajas el electrodo funciona como 

un lecho empacado. 

El punto de fluidízación es aquel punto en el cual la velocidad de flujo, 

que ejerce una fuerza de fricción sobre las partículas, es igual a el peso 

del lecho y por lo tanto, la capa empieza a extenderse. Arriba del punto 

de fluidización se aplica la ecuación de Richardson-Zaki a la relación entre 

la velocidad de flujo u y la porosidad del lecho fluidízado 

(2.315) 

El exponente n es una función del número de Reynolds de la velocidad de 

hundimiento de una partícula y de la relación entre los diámetros de parti­

cula y canal. Este val o[" está ubicado entre 2.4 y 4 .6. El punto de fluidiza­

ción uf se obtiene al trazar la u vs lg t y extrapolando a lg. E 
0 

{ E. 
0 

- porosidad del lecho empacado). 

Al trabajar en gran escala el arreglo en paralelo de la dirección de corrien­

te está restringido porque la profundidad de penetración de la corriente 
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Fig. 2.306 Arreglos esqueCJáticos de electrodos tridimen­

sionales en celdas electroquímicas: 

a) dirección del flujo de corriente ( .. ) paralelo al 

flujo de masa Ce:>) 
b) dirección del flujo de corriente (llllilJii') perpendicular 

al flujo de masa (Q). 

_;._IEJ .!L'Q tm •mi 

al el o , o , 
-;¡;¡- -;;;;-

.;;!~ 
blLill 

o -..! 
xlh 

!!.'[] 'm 

di 
o 1 

~ 

Fig. 2.307 Distribuciones esquemáticas de densidad de co­

rriente en electrodos de lecho empacado y flui­

dizado. 
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es limitada. Como consecuencia, la con\'ersión que se obtiene con un flujo 

a través de la sección transversal es totalmente pequeña. El estudio de 

esta situación es útil cuando se requiere el análisis de los parámetros 

de laboratorio, necesarios para establecer los modelos matemáticos de los 

reactores, también para establecer el principio del reactor diferencial, 

es decir, mantener la fracción de conversión en cada paso a un minimo, de 

tal manera que los resultados puedan ser evaluados sin la complicación adi­

cional de gradientes de concentración. Este principio es difícil de realizar 

en ingenieria química, debido a los grandes problemas técnicos que se encuen­

tran en el procedimiento de medida. Sin embargo, en electroquímica la rapidez 

de reacción se puede medir con mucha precisión por la densidad de corriente, 

aún con valores muy bajos en la fracción de conversión. Además de todo lo 

anterior, en el arreglo en paralelo (2. 306a) se puede variar fácilmente 

la profundidad del lecho, lo que significa que es particularmente convenien­

te para el estudio de los parámetros cinéticos en electrodos de lecho empaca­

do y fluídizado. 

Sin embargo, en aplicaciones prácticas, corn.0 se requiere de altos volares 

de conversión, será preferido un arreglo perpendicular (2.306b), en el que 

se tiene un aumento en la fracción de conversión por incremento en la longi­

tud del lecho paralelo a el flujo de electrólito. 

Al definir la densidad de corriente macrocinética en un electrodo tridimen­

sional, se debe tener presente que la corriente medida en el electrodo está 

relacionado con lo sección transversal a el flujo de corriente, (Fe). 

(2.316) 

Una comparación entre le densidad de corriente macrocinética del lecho (ib) 

y la densidad de corriente microcinética que se puede alcanzar a un electrodo 

de placa ( ipl) en las mismas condiciones de concentración, potencial y velo­

cidad de flujo muestran que la proporción de estas densidades de corriente 

ib : ipl, pueden en ciertos casos ser del orden de varios ciertos. El valor 

de ib : ipl, depende en gran parte de les condiciones microcinéticas del 

sistema de reacción considerado y al incrementarse, la concentración del 

reactivo es más pequeña. 

El comportamiento macrocinético de los electrodos de lecho empacado y fluidi­

zodo está influenciado porque el potencial de electrodo en el interior del 

lecho no es constante, sino una función de la coordenada tridimensional 

paralelo a la dirección del flujo de corriente. En el lecho empacado las 

86 



partículas metálicas que forman una fase compacta, así que su resistencia 

puede ser despreciable y el potencial del i:ietal es constante. Sin embargo, 

en el lecho fluidizado las partículas no están en contacto continuo, por 

lo tanto existe una considerable resistencia efccti\·a de partícula, así 

que el potencial del metal en el lecho fluidizado es dependiente del lugar. 

La figura (2.307) explica la distribución de corriente terciario que resulta 

de la distribución de potencial (transporte de carga). La ordenada representa 

la relación entre la densdiad de corriente local (ix) y la densidad de co­

rriente media (im). 

(2.317) 

En esta relación, i~ es la densidad de corriente media¡ ib la corriente 

macrocinética del lecho, y h es la profundidad del lecho paralela a la direc­

ción de la corriente representada en la fig. (2.307) por la coordenada adi­

mensional sobre la abscisa (media desde el diagrama hacia el ánodo 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 

geométrica del lecho es más grande que la profundidad efectiva heff' la 

diferencia no contribuye a aumentar la densidad de corriente total debido 

a que la densidad de corriente local es casi O, diagrama (2.307b). En el 

diagrama (2.3-07c) se tiene un lecho con una profundidad relativamente pequeña 

y una gran expansión muy aproximada a una distribución 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 análisis sobre la densidad de corriente y la distribución de 

potencial, se tienen las siguientes conclusiones para el diseño y uso de 

electrodos de lecho empacado y fluidizado: 

1) Si la diferencia de potencial entre la reacción deseada y otra reacción 

electroquímica paralela no es demasiado grande, se puede lograr una eficien­

cia de corriente más grande con electrodos de lecho fluidizndo que con elec­

trodos de lecho empacado, porque la distribución de potencial es más unifo­

me. 

2) Para alcanzar la misma densidad de corriente con un más alto voltaje 

se requiere de un electrodo de lecho fluidizado en lugar de un electrodo 

de lecho empacado. Cuando no hay peligro de una reducción demasiado grande 
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en la eficiencia de corriente .se dará ln preferencia a el electrodo del 

lecho empacado debido a el bajo requerimiento de energía especifica. 

3) Al diseñar un electrodo dl' lecho empacado se debe tener cuidado en asegu­

rarse que la profundidad geométrica del lecho no ha excedido la profundidad 

efectiva, de otra manera bajará el producto espacio-tiempo. 

4) Cuando se construye un electrodo de lecho fluid izado no debe aparecer 

alguna zona inactiva en su interior, ésto afectaría el producto espacio­

tiempo. 

Las celdas electroquímicas 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 

reacción es controlada por difusión y la densidad de corriente limite total 

es la misma en todos los puntos del lecho. 

Con C
0 

como la concentración en la entrada, la concentración de salida es: 

a K' 
e1 = e

0 
exp ( -~ L) (2.318) 

L representa la longitud del lecho, a través del cual fluye el electrólito. 

El coeficiente de transferencia de masa puede determinarse experimentalmente 

o ser calculado usando las ecuaciones de transporte de masa. La siguiente 

ecuación se aplica para la corriente requerida a cierto vacío VD: 

a K' 
I • -J

0 
F VD e

0 
( l - exp ( - -7 L)) (2.319) 

Frecuentemente algunas de las suposiciones hechas para este modelo no se 

cumplen. Entonces deben usarse modelos más complicados (no discutidos en 

este trabajo), además de que son necesarias otras cantidades de la ingeniería 

de reacción que deben calcularse a partir de las densidades de corriente 

macrocinéticas. La siguiente relación se aplica cuando disminuye la concen­

tración del reactivo en un electrodo de lecho empacado o fluidizado de acuer­

do con la Ley de Faraday: 

eº - el = "• Fu F
5 

(2.320) 

Fe es la sección transversal del flujo de corriente y Fs la sección transver­

sal del flujo del electrólito. La fracción de conversión es: 
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e - e X= _o ___ l 

eº 
(2.321) 

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

de concentración entre entrada y salida: 

M(C - c
1
) u 

g = o L (2.322) 

Finalmente, la figura (2.308) muestra un ejemplo de celda con electrodo 

de lecho empacado o fluidizado. 

Unidades de celdas formadas con rnúltioles 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 producción de las plantas electroquímicas está 

determinada esencialmente por el área total de electrodo disponible. Conside­

rando los costos de inversión es antieconómico tener un par de electrodos 

en cada celda. Existe por lo tanto, un sin número de diseños diferentes 

que proponen la unión de varios pares de electrodos formados por placas 

unidas en una larga celda única. El término electrodo incluye de malla, 

lámina de metal extendido y enrrcjados. 

Uniendo varios electrodos de placa, tantos como sea posible en un espacio 

reducido, no sólo se consigue la reducción en el costo de inversión, sino 

que además las pequeñas distancias entre los electrodos propician una dismi­

nución en la caída de potencial omhico y, por lo tanto, una reducción en 

costos de operación. Pueden distinguirse dos tipos diferentes en el diseño 

de celdas de electrodo múltiple: 

1) Celdas-abiertas, las cámaras de electrólito entre los electrodos están 

interconectadas. 

2) Celdas-cerradas, no hay conexión de una cámara de electról ita entre elec­

trodos e otra. 

Un tipo de celda múltiple comúnmente usada es la celda de placa y estructura, 

formada por placas sucesivas de electrodo, estructuras de electrólito y 

algunas veces diafragmas que unidos son montados como un filtro prensa. 

Estas celdas de filtro prensa pueden ser abiertas o e.errados, considerando 
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1 Salida de electrolito 

~ Electrodo de referencia 

3 Electrodo opuesto (gasa de Pt en 

forma de tubo) 

4 Electrodo de lecho 

5 Electrodo alimentador (gasa de Pt) 

6 Gasa de nylon 

Re.sión de entrada (esferas de vi­

drio) 

8 Entrada de clectrolito 

Fig. 2.308 Celda de canal con electrodo de lecho eopacado 

y fluidizado, 
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Fig. 2. 309 Diferentes posibilidades para el flujo de e­

lectrolito en unidades de celda múltiple de 

placa paralela. 
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si las cámaras individuales de electrolíto tienen conexión de canales de 

uno a otro. 

La presencia de varias cámaras proporciona diferentes posibilidades para 

el flujo de electrolíto, la figura (2.309) muestra en forca esquemática 

estas posibilidades. 
-< 

Para electrodos de m<1lla, lámina 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 electrodos (2.309a). Un requisito para esle tipo de flujo 

es que el proceso en cuestión puede llevarse a cabo en un¡:¡ celda sin di\'i­

sión. Si las cámaras de elcctrolíto están completamente separadas (cel­

da-cerrada), entonces el electrolíto debe pasar en paralelo a los electrodos 

(2.J09b). En celdas abiertas, divididas o sin división, con placas compactas 

de electrodo, el elcctrolíto puede pasar por cámaras indi·>idualcs de una 

a otra (2.309c). En conclusión, las tres variaciones discutidas representan 

versiones del reactor de tubo con flujo disperso desde el punto de vista 

de la ingeniería de reacción. 

Un diseño comercial de la celda de placa y estructura adecuada para estudios 

de planta piloto y aplicaciones industriales se muestra en la figura 

(2.310). 

Con respecto a el suministro de corriente eléctrica, existe una distinción 

entre la conexión monopolar (:!.Jlla) y bipolar (2.Jllb) para el electrodo 

de placas. En un arreglo monopolar las placas se conectan alternativrur.cnte 

como ánodos y cátodos. Una celda de este tipo requiere un voltaje de celda 

pequeño y una gran corriente. El arreglo bipolar es más común, sólo son 

conectadas las placas finales. El electrodo de placas funciona como electro­

dos bipolares, cuando el lado que está enfrente a la placn final negativa 

funciona como ánodo y el otro lado como cátodo. Las conexiones bipolares 

tienen dos importantes ventajas: 

1) Debido a que la corriente es suministrada via placas finales, no hay 

necesidad de barras colectoras para las placas restantes, así se ahorra 

en materiales y se reducen las pérdidas ohmicas, 

2) Las conexiones bipolares corresponden eléctricamente a varias celdas 

individuales conectadas en serie. Esto quiere decir qu::? pueden usarse pe­

quefms corrientes y altos voltajes, empleando rectificadores muy econó­

micos. 
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Fig. 2. 310 Esquema de una celda modular de placa y estructura. 
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a) 

Fig. 2.311 Conexiones en el electrodo de placas: 

(a) Monopolar (b) Bipolar 
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2.4 DISE.~O DE CELDAS ELF.CTROQUIMICAS 

La ingeniería de la reacción electroquímica trata inicialmente con modelos 

empíricos que describen cómo ocurren las reacciones químicas, electroquí­

micas y las relacionadas con los procesos a escala microscópica. En la prác­

tica se selecciona un modelo para ser extrapolado desde determinadas condi­

ciones experimentales (experimentos en pequeña escala) 1 hasta el comporta­

miento de celdas a gran escala. Generalmente muchos modelos, especialmente 

los más complicados, describen igual y satisfactoriamente un grupo de datos, 

pero la prueba real de la utilidad de un modelo se encuentra en el éxito 

del diseño al ponerlo en práctica. 

Antes de continuar, es necesario aclarar que la ingeniería de la reacción 

electroquímica transfiere los principios de la ingeniería de la reacción 

química a los procesos electroquímicos¡ por lo tanto, las celdas electroquí­

micas serán asignadas a los diferentes tipos de reactores químicos. 

Los primeros modelos desarrollados fueron el reactor de flujo bien agitado 

o flujo ideal mezclado y el reactor de flujo ideíll amortiguado (figuras 

2.40la y 2.40lb), que constituyen las bases para los modelos de los reactores 

de hoy en día. El gran número de reactores que existen en la actualidad 

comprueban el buen resultado de los modelos, además de que ayudan a el diseño 

de otros. 

Una base para comparar diferentes modelos es la gráfica de porciento de 

conversión 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 mínimo de reactivos o consumo de energía o ambos, por 

unidad de producto. 

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

se desarrolla como: 

Entrada Salida Acumulación 

flujo entra - (Flujo sale + Reacción) O 

de modo que FCentra - (FCsale + V'Ki Csale) = O 

finalmente: Csalc/Ccntra """ 1/(1 + V'K'i /F) "" Conversión (2.401) 
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a) Fig. 2.401 (a) Renctor ideal de 

1. 
flujo oezclado. 

1· 

~centra 
A' 

b) (b) Reactor ideal de 

flujo acortigua-

do. 

Rea e ter de flujo 

9 

t 1 =V'/F 

Fig. 2.402 Conversión del reactor de flujo mezclado y del 

reactor de flujo amortiguado contra el tiempo 

nomino! de paro. 
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Donde F = velocidad de flujo, \' 1 
• volúmen del canal de flujo del reactor, 

C • concentración del reactivo sobrante al tiempo t, y Ki = constante de ra­

pidez de reacción de primer orden. 

La ecuación cinética de pn.mer orden para el reactor de flujo nmortiguado 

ideal puede ser derivada: 

dC/dt = - Kj C = r = rapidez (2.402) 

integrando 

f e entra 

J dC/C = - (2.403) 

e sale 

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

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

csale/Centra = exp(- I¡ t') = exp(- Ki 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 conversión 

que el reactor bien mezclé' do (alrededor de un 10 a 20%). 

Diseño del reactor electroquímico 

El capital y el costo operativo representan las bases que soportan el diseño 

de un reactor. La constante amenaza de una energía eléctrica inadecuada 

hace necesario realizar un mayor esfuerzo por reducir el consume; de electri­

cidad. 

La principal tarea del ingeniero electroquímico es trabajar con la mayor 

economía posible en términos de su compromiso con parámetros tales como: 

materiales de construcción, producto espacio-tiempo, gasto de energía y 

cantidad de producto. 

Los modelos idealizados del reactor electroquímico se usan para simplificar 

los cálculos matemáticos resultantl.s en el balance de materia. De esta manera 

son desarrolladas ecuaciones relativamente simples y altamente prácticas. 

Cuando es necesario un análisis más riguroso, además de reacciones quimicas 

idealizadas de los tipos flujo mezclado y flujo amortiguado, se debe conside­

rar un tercer reactor, el híbrido (figura 2.403). 

Los parámetros de diseño (críticos), para sistemas de flujo bien mezclado 

o por lotes caen dentro de lo idealizado, y las ecuaciones de diseño cuanti-
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Fig. 2.403 Comparación entre el reactor catalí­

co convencional el reactor electr_!! 

catalítico. 
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tati\•o que definen factores como volúmen del canal de flujo, sobrepotcncial 

de electrodo y tiempo nominal de paro; se consideran funciones del diseño. 

Cuando el sabrepotencial en el electrodo Q , es mayor que 60 m\', puede ser 

despreciada la reacción reversiblP.: 

I = QA( I[¡ eº - t:¡ CR) = QA( I[¡ Col 

I = ñl'A 1 K0 c0 exp(- o\ ñ l'fl/RT)] 

(2,406) 

(2.407) 

Por lo tanto, el comportamiento de la difusión (que es limitado por las 

condiciones del flujo de corriente), se puede representar de una manera 

más simple como una función de la concentración en el seno de la solución: 

i ;;; ñ 1' e• F 
max 

La transferencia de masa por difusión y migración, y el control cinético 

se consideran como el factor cinético en la siguiente ecuación: 

r(electroquimica) = I/(ñl=A) = Ra 

= Iº[exp(- o< ñ 'Ffl/RT)(ñ'F A) 

= (l/A)(ñt:) [exp(-o< ñFí] /RT)] 

= i 0 /(ñt) [exp{--.ñ~/RT)] 

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

condiciones de flujo en régimen permanente es: 

Entrada Salida + Desaparece + Acumulación 

Entrada .Salida o 

A causa de que la rapidez con que se pierde el reactivo A dentro del reactor, 

debido a la reacción química, se iguala a la rapidez de acumulación del 

reactivo A dentro del reactor, se tiene: 

(Rapidez con que desaparece A por reacción, mol tiempo-1) = 

[ (Mol de reactivo A) ] (Volúmen del reactor) 
(Unidad de tiempo) (Unidad de volúmen del fluido) 

= (- Rv)V' = (mol L-1 5-l) (L) 

=mol 5-l = dN/dt 

por lo tanto Rv = (l/V') (dN/dt) (mol L-l 5-l) 
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= (l/V') dC/dt (L)-¡ (mol .-!) (2.408) 

Hay que notar que las dos formas de la ecuación de rapidez (en términos 

de volúmen y área) están relacionados de la siguiente manera: 

Rv X V' = R
8 

X A = d~/dt = mol s-l 

donde el cambio total en moles del reactivo A por unidad de tiempo en el 

sistema es: 

donde T = total 

D = difusión 

C = convección 

CQ • cinética química 

E = elcctromigración 

se = superficie cubierta 

TE = cinética de la trans­

ferencia de carga. 

(2.409a) 

El lado izquierdo de la ecuación (2.409a) representa el n6mero total de 

moles de reactivo A por unidad de tiempo. Los primeros tres términos del 

lado derecho de la ecuación tratan el flujo de iones y solvente, a lo largo 

de las reacciones químicas en solución, todo bajo el control ·del _transporte 

de masa, el cuarto término del transporte de masa de los iones bajo la in­

fluencia de un campo eléctrico, y los dos últimos términos con lo que ocurre 

en la superficie del electrodo (la ecuación 2.409a al inicio es controlada 

por la superficie cubierta al final por el sobre potencial de superficie). 

+ + (2.409b) 

(Adifusi6n) (Aelectromigraci6n) C\ranferencia-electr6n) 

La ecuaci6n (2.409b) es la expresi6n simplificada de la ecuaci6n (2.409a) 

al ser despreciables los términos de convección y superficie cubierta, 

donde (dNA/dt) = número total de iones (cationes, aniones o radicales) alcan­

zados por unidad de tiempo debido a la difusión y migración, y que además 

experimentan una transferencia de carga. La ecuación general que incluye 

todos los términos que forman la ecuac. (2.409b) se pueden escribir en moles 

98 



por segundo de la siguiente manera: 

d NA dC • dE • O( z rn 
<---;rtlr = [uc R T (;¡xJJ 0 + [Z "F uc C (;¡x)JE + [kB C exp(-R-T--)]TE 

(2.410) 

por lo tanto 

(d :~) = Ztucr/! (~) + Cº(*)] + kB Cº exp("'~/íl) 
dado que 

entonces: 

( ddrt¡A) = 2 ZF D (llf) + k Cº exp (o< Z Tn) 
dx B RT (2.411) 

El lado derecho de la ecuación (2 .411) representa la transferencia total 

de masa Control de difusión y electromigración), 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 límite 

(dd:Al = (~) + kB e• exp (o<~Jn l (2.412) 

para el caso z = ñ 

( d NA) Cº [2 (~) "Hfl (it = 0 + kB exp (-¡¡rll (2.413) 

El movimiento de la capa de líquido proxima al conductor, en un sistema 

representado por una membrana o electrodo, afecta el espesor de la difu­

sión (capa de difusión), Se· Los iones son consumidos, producidos o transpor­

tados sobre o por una interfase conductiva (adyacente a la interfase), al 

ocurrir un proceso electroquímico, deben ser reemplaz&dos o removidos por 

la capa de líquido inmovilizado adherido a la superficie del conductor. 

El transporte de masa se lleva a cabo por los efectos combinados de difusión 

y convección, o difusión convectiva la relación de las contribuciones 

establecidas en el sistema dependen de el mismo. 
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La teoria de Nerst postula que toda superficie de un sólido en contacto 

con un liquido tiene una pelicula inmóvil adherente de líquido, con espe­

sor S , a través de la cual ocurre la difusión y no la con..-ección o migra­

ción. En el limite de la capa adherente se involucran, en el transporte 

de masa, tanto difusión y convección. De acuerdo con la teoría, la densidad 

de corriente está determinada por la difusión a tra\·és de la capa de liquido 

inmóvil. Y en condiciones de flujo laminar y exige que: 

la velocidad de la capa de líquido 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 incrernento en la distancia (x) de la 

superficie, la velocidad del líquido paralelo a la superficie F, se incremen­

ta gradualmente hasta alcanzar la velocidad de flujo en el seno F0 • El 

espesor de la capa 8 F que cambla con la velocidad del líquido F, es llamada 

capa limite de Prandtl. 

De acuerdo en la hidrodinámica, el espesor de la capa límite de Prandtl 

depende de la velocidad rclati\·a del flujo laminar hacia la superficie sólida 

y la viscosidad cinemática del liquido en el seno de la solución, como se 

muestro en la figura (2.405), donde el líquido alcanza la placa, y es cada 

vez más denso con respecto a la distancia del punto x. Por lo tanto: 

JF = (Vx/Foll/2 

Ó F = [ (viscosidad/densidad ){distancia)/F 
0

] 112 (2.414) 

Las figuras (2.404 y 2.405) muestran que el espesor de la capa de difusión, 

Je, donde la concentración está cambiando, es mucho más pequeña que el 

espesor de la capa límite de Prandtl, S F' en el cual la velocidad de flujo 

del liquido es variable. El espesor de la capa de difusión, es mucho más 

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

8 / 8 = (D/ '\) )l/J 
e F 

(2.415) 

D es el coeficiente de difusión del ión que mantiene el proceso de electrodo, 

membrana o ambos. Esto muestra claramente que 8 e es una función de la natu­

raleza del ión y del coeficiente de difusión. 

El espesor de la capa de difusión es mayor para iones que tienen altos cocfi-
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cientes de difusión que para aquéllos que tienen bajos. El comportamiento 

cinético del proceso de electrodo es relatiVatlente simple cuando uno de 

los pasos (ejem. difusión), es retardado y lícita la rapidez. mucho m.J..s que 

otros. Pero es mucho más complicada cuando el proceso de electrodo consta 

de varios pasos consc:>cutivos 1 como en la siguiente reacción: 

A=B=C 

En un electrodo de disco rotatorio el espesor de la capa límite de Pranrltl, 

f' puede ser constante sobre la superficie total de electrodo, lo que 

quiere decir que el espesor de la capa de difusión, 8 c' es una constante 

sobre la misma superficie. Esto hace del electrodo rotatorio, un instrumento 

útil para identificar y definir la rapidez predomimmte del electrodo referi­

do a un proceso general en un sistema electroquímico. 

La relación del tiempo de resistencia observado a el tiempo de residencia 

del flujo amortlguadc, para un flujo volumétrico, F, puede ser del orden 

de cincuenta en el caso de una celda de capilar al \·acio y, un quinto de 

ésto para una celda de bombeo con el mismo valor del número 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 distribución de productos para las celdas de capilar al vacio y de bombeo 

son señaladamente diferentes para las cismas condiciones químicas. 

Combinando las ecuaciones (2,414) y (2.415) se tiene: 

Je= ('1x/F
0
J112 (DN )l/J (2.416) 

Al combinar las ecuaciones (2.408) y (2.411), se obtiene la ecuación de 

rapidez total en términos de la ecuación simplificada para la transferencia 

de masa y de carga: 

dC o<Z l'fl 
Rapidez= Rv = r = (l/V') (2 ZfD (;rx) + kB Cº exp(--¡¡r-)] (2.417) 

Rv = mol L-l.-l 

La rapidez de la reacción electroquímica es proporcional a la densidad de 

corriente: 

=-I-Rapidez = Rv ñTV' (2.418) 
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Rearreglando y combinando las ecuaciones (2.416) y (2.418) se produce la 

ecuación de diseño para el volúmen del canal de flujo para el reactor, en 

forma general. 

(2.419) 

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 1 
• \' 

1 /F 
0 

= tiempo nominal de paro 

• (ñ'FCº) ¡2ñ'D + k <"'ñ'Fn )] 
i, F

0 
Je B exp RT (2.420) 

La mayoría de los parámetros necesarios para evaluar las ecuaciones (2.419) 

y (2.420) pueden determinarse con un dispositivo galvnnocstático de corriente 

constante, o potcnciostático 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 cinética electroquimica. 

Los experimentos en los cuales el potencial de electrodo se mantiene constan­

te son más útiles, requieren de un poteciostato electrónico. 

Clasificación de los diseños de celdas industriales 

En el diseño de una celda electroquímica industrial están implícitas muchas 

consideraciones, por ejemplo: procedencia y costo de materias primas y mate­

riales de construcción, ubicación y tamaño de mercados, costo Y disponibili­

dad de energía 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 tamaños de celdas. 

Existen celdas que operan con reactivos y productos (sólidos, liquidas y 

gases) en un rango de temperatura desde inferiores al ambiente hasta arriba 

de lOOOºC. Los electrólitos pueden ser acuosos, orgánicos, sales sólidas 

o fundidas, o membranas de interc.ambio iónico. Además de la gran cantidad 

de materiales disponibles para construcción. La siguiente clasificación 

se basa en las características comúnes que tienen las celdas usadas en dife­

rentes industrias. 

- Celdas de un-compartimiento 

Una amplia variedad de reacciones electroquímicas se llevan a cabo en celdas 
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de un compartimiento. Estas celdas tienen bs siguientes características: 

• El recipiente generalmente es un tanque rectangular simple o cilindro 

vertical. 

• Los materiales más cocúncs de construcción son acero dulce, acero recu­

bierto, concreto forjado, madera o plástico. 

• Pueden contener electrodos múltiples con conexiones unipolar o bipolar. 

* El recipiente puede ser inerte o servir coC!lo electrodo de la celda. 

- Celdas de dos-compartimientos 

Las celdas de dos compartimientos foroadas con un diafragma o cembrana se 

usan cuando el anólito y el católito deben estar separados, La separación 

puede ser necesaria debido a diferencias de concentración y pH entre los 

electrodos, con el fin de evitar el transporte de impurezas u otras especies. 

Un diafragma perraite el flujo o convección de solución desde un compartimien­

to a el otro, así como también migración de iones y difusión de Yarias espe­

cies. Una membrana de intercambio iónico permite el transporte de una especie 

cargada o ión. 

Características de las celdas de dos-compartimientos: 

• La mayoria son hechas de concreto, aunque actualmente el plástico está 

reemplazando al concreto. 

* Generalmente emplean cátodos de acero y ánodos de grafito, la nueva tenden­

cia es emplear ánodos dimensionales estables (ADE) de metal, cuyo alto costo 

inicial es compensado por una wuy larga vida, operación más pura y bajo 

mantenimiento. 

* Emplean un diafragma o membrana de intercambio iónico. 

- Celdas de multi-compartimientos 

La construcción de filtro prensa es frecuentemente empleada para las celdas 

de multi-compartimientos. Las ventajas de estos sistemas comprenden firmeza, 

precisión de ensamble, capacidad para construir canales de flujo dentro 

de la estructura y adaptabilidad. Las características de estas celdas son 

lns siguientes: 

* Amplia variedad de configuraciones, con electrodos sólidos y porosos, 

membranas o diafragmas y operación bajo presión. 

* Están limitadas a situaciones en las que los ánodos usados permanecen 

fijos o de larga vida. 

* Trabajo complejo de monte y desmonte de ánodos, 
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Clasificación de los diseños industriales 

I L'n - Compartimiento 

~ ""'"-~~ 

Tipo A : recipiente inerte, electrodos inmersos 

Aplicaciones : electrorefinado de Cu y Zn, electrosal­

vanización, electromoldeo, anodización, 

ba terias-plorno-ácid as 

Ventajas sir.iple, económica, electrodos fácilmente 

cambiables 

Desventajas: los gases producidos se dispersan en ln 

atmósfera; electrólito, electrodos reac­

tivos y productos no deben ser afectados 

por la atr.:1ósfera. 
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~ "•J·~~~ 

Tipo B : el recipiente es uno de los electrodos 

Aplicaciones: clorato de sodio, perclorato de sodio, 

celda Leclanche (caso consur.iible). 

Ventajas sir.iple, econór.iica, electrodos fácil1Jen­

te cambiables (excepto para celda Le­

clanche). 
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e.la. 

1 + 

'"~"'~-:::::~~ .. ,~,. 
-Amalgama para 

descomponer 

Tipo C.1 cátodo horizontal de metal líquido (celda de 

mercurio). 

Aplicaciones cloro-sosa cáustica. 

Ventajas produce concentrados, hidróxido de sodio 

de alta pureza. 

Desventajas grande área de suelo, más alto consumo 

de energía por unidad de producto que la 

celda de diafragma, se deben evitar pér­

didas de mercurio al medio ambiente. 

107 
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Tipo C.2 cátodo horizontal de metal líquido (celda p~ 

ra la reducción de aluminio). 

Aplicaciones : reducción de aluminio (una variación de 

tres capas usadas en electrorrefinado de 

aluminio). 

Ventajas es el único diseño de celda para la pro­

ducción de aluminio que ha alcanzado faE,_ 

tibilidad comercial. 

Desventajas grande área de suelo, alto costo d~ ca­

pital. 
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Flujo - =========>--­ + 

Tipo D : celda de tubo. 

Aplicaciones : tetralquilo de plomo, revestimiento 

electrolítico de alambres. 

Ventajas buena transferencia de calor, buena 

distribución de corriente. 
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II Dos - compartir.iientos 

Flujo 

Tipo A celda de diafragma abierto (convección P.!!. 

ralela a la corriente). 

Aplicaciones : manganeso electrolítico, electro­

rrefinado de Au, Ag, etc., electro­

gal venización. 

Ventajas concentración y pH controlado en C.!!_ 

da compartimiento, cada electrodo 

es expuesto a una solución apropia­

da, las impurezas de un electrodo 

están prevenidas de alcanzar el o­

tro. 

Desventajas alto costo, diafragmas obturados. 
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Gases 

Flujo - -
+ + 

Tipo B celda de diafragma cerrado (convección 

paralela n la corriente). 

Aplicaciones : cloro, sosa cáustica, hidrógeno e 

hidrógeno-oxígeno. 

Ventajas concentración y pH controlado en 

cada cor.ipartimiento, cada electro­

do es expuesto a una solución apr.2. 

piada, las impurezas de un electr,2. 

do están prevenidas de alcanzar el 

otro. 
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Flujo 

Tipo C celda de membrana (convección perpendi­

cular a la corriente). 

Aplicaciones : oxidación y reducción, generador 

acido-base 1 clectrodialisis, eleE_ 

trodirnerización para adiponitrilo 

Ventajas los elcctrolitos pueden ser dife­

rentes, y únicar:iente transportan 

un ión común a través de la mem­

brana; completa separación de 

reactivos y productos neutros. 
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Metal líquido 

+ 

Tipo D celdas para la producción de metales lí­

quidos (com·ección no deseada). 

Aplicaciones nagnesio, sodio, potasio litio. 

Ventajas separación del metal y productos 

del cloro. 

Desventajas elevada caida de voltaje, ensucia­

miento de los separadores. 
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111 nulti - compartiw.ientos 

Estructuras 

Membranas o 

diafragm::is 

Canales de 

flujo 

Electrodos sólidos 

o porosos 

Tipo A : construcción de un filtro prensa. 

Aplicaciones : generación hidrógeno y oxígeno, ccl 
do de combustión hidrógeno-oxigeno 

otros sistemas de celdas de cor.lbus­

tión, electrodialisis, adiponitri­

lo, electrólisis de HCl 

Ventajas firmeza, precisión de ensamble, pu~ 

de operar bajo presión, pueden ser 

construidos canales de flujo, adap­

table a una amplia variedad de con­

figuraciones con electrodos sólidos 

y porosos, r.iembran:J;s, diafragmas y 

canales de flujo. 

Desventajas limitado a electrodos inertes o de 

larga vida, req uierc de un desarme 

después de un largo tiempo de ope­

ración. 
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Clas1fi:ación de los electrodos 

por su forma física 

Tipo 1 Plano B - Acti \'O consumible 

{ 

A - Inerte 

C - Base para deposición 

D - Ca!:lbio de fase en la superficie 

Tipo II ~hlla o r.i.acipara 

Tipo III Poroso 

Tipo IV Lecho 

fluid izado 

A - Inerte 

A.l Reactivos 

productos 

gaseosos 

A.2 Flujo 

través del 

electrodo 

B - Activo con cam­

bio de fase 

A - Flujo y corriente 

en paralelo 

B - flujo y corriente 

perpendiculares 
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La futura tecnología en el diseño dt:' un3 celda 

En el futuro, las celdas electroquínica~ serán diseüadas con el propósito 

de obtener m.3s altas velocidades de tr~nsferencia de 1:",.1sa y r:uyores áreas 

superficiales para reacción. El objet.o dt:> las .:.or.stant.t'S investigaciones 

{flujo de fluidos, fenÓC'lenos de trdns¡:'Orte, distribuciZm de corrient.e y 

potencial, etc.), es desarrollar dato:. suflcientes para que cada reacción 

elcctroquimicn. pued:i ser inti.rn.:i.r.:ente ec0~1laJa a sus ptoccsos dt· tr¡¡nsvortc; 

y así poder deternin<J.r la proc!oc:ind.h~, l~S?ec.if1cidad y el consur;io de ener­

gía en una celda dnda. 

La figura (2,406) muestra cinco nut?vos conceptos en el di::;eñc1 de una celda 

electroquímica, actuillraente son considerados y eYaluados por v:.uios laborato­

rios de investigación, 

La figura (2.40óa) representa el thseflo de la celda de flujo bor.ibe.:ldo con 

pared flexible; los electrodos se cnct1entran suspendidos f'n las paredes 

del tubo. Debido a el amplio conocimiento (teórico y práctico}, que existe 

sobre el flujo de fluidos en tubos, en términos de dir.iensioncs Je las propie­

dades del fluido, viscosidad del fluido, efectos del flujo de fluidos en 

tuberias y parámetros de diseño pr.:lético, esta celda es útil en elcctrosínte­

sis y en la carac teriznción de nuevos sistemas, 

Figura (2.406b), presenta el diseño de la celda bipolar de torre con goteo; 

cada electrodo polarizado e~ independiente de los otros. Esta celda funciona 

bien, pero produce una amplia distribución de coproductos, en algunos casos 

ésto se debe a la gran distribución de tiempos de residencia. Los separadores 

se colocan entre cada capa de electrodos bipolares, para prevenir un acorta­

miento. Esta celda ofrece la mejor dispersión, mezclado y transporte químico 

que se refleja en el producto espacio-tiempo. Todo lo anterior se obtiene 

cuando la polaridad del electrodo estñ adecuadamente orientada. 

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 vac!o. 

Figura (2.'406d), presenta la celda con electrodo rotatorio al vacio (en 

algún tiempo llamada celda bipolar de bombeo). Puede alcanzar altas velocida­

des de transferencia de masa con excelentes características de mezclado. 

Esta celda trabaja bien y ha sido usada en la síntesis de polvos metálicos, 

hiprobromito, oxido de propilcno y clorato de sodio. Los experimentos han 
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fig. 2.!.06 Cinco nue,·os conceptos en el diseño de un reactor 

electroquímico. 
1 

~~9 [A1 
(a) 

(b) Celda bipolar de torre con 

goteo: 

separador de tela 

2 elemento bipolar 

(e) 

(a) Colda de flujo bombeado con 

pared flexible. 

(b) 

(e) Celda de disco apilado con 

placa paralela. 
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(d) 

(d) Celda con electrodo rotatorio al vacio. 

(e) Celda de capilar al 

vacio. 

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 fluido que se expande radial­

mente .. 

Figura (2 .. 406e), ilustra el diseño de la celda de c.:irilar al vacío. Su fun­

cionamiento es aproximadamente Lan bueno como el de la celda de bombeo, 

a una eoncentración de O. 5 moles/litro, y para periodos cortos, fuera de 

este límite baja su desem11eflo. Esta misma figura tnmbilln muestra los apara­

tos y el sistema de flujo de la celda de electrodo fijo y capilar al vucío. 

De esta breve discusión sobre algunos de los más prometedores diseños de 

celdas, se puede infcri r quP la mezcla de condiciones externas en cada celda 

afecta todo el funcionamiento, aún en el caso de la reacción más simple. 

Las celdas más selectivas son aquéllas que tienen las más dcfinjdas y contro­

ladas condiciones electro-hidrodinámicas, debido a que. la dispersión, mezcla­

do y los procesos de transporte de una reacción electroquímica afectan la 

conversión de la celda. 
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CAPITULO III 



3 ECOXO~IJA PE LA PROPUCCIO 

ELF.CTROQUINJCA 

3,1 LA r:;ERGIA co::o FACTOR ECO::mrco DE LA PF.ODUCCION 

ELECTROQUJ:HCA 

Al diseñar un reactor electroquímico se debe tener muy presente la relación 

que existe entre capital y costo de energía. Por ejemplo, en el caso partícu­

lar de celda!> cloro-sosa, el costo de energía representa alrededor de 50% 

del costo total de operación y 75'!; para electrolisis de agua. Por lo tanto, 

el consumo de energía debe ser el principal criterio a considerar en el 

diseño de una celda. 

Cálculo del factor de cnen.!Ía parn una celda 

Energía 

Necesaria 
E ñ 1' K 

Eo X Eq Wt 

E(2ó.81 !...:.J)_ x moa~ x 453,6 ...S.¡ 
e< Ton lb (3,101) 

11 
Ec X Eq llt(lOOO KW) 

En general, el cálculo de la energía necesaria para un proceso dado depende 

6nicamcnte del peso equivalente (Eq h't). voltaje total de celda (E) y efi­

ciencia total de corriente {Ec) 

K\lh (E X 24322) 
Ton = (Ec X Eq lit) 

(3.102) 

Ejemplo: calcular el costo de corriente continua para la electrolisis en 

una celdn de mercurio, en relación al cloro producido (1000 Ton/día) por 

une planta cloro-sosa, con 25 mil dólares de costo de energía, 4.3 V de 

potencial y 97% de eficiencia de corriente. 

KWh = (4.3 X 24322) = 3037 ""K\l"'h'----­
Ton (0.97 X 35.3) Ton de Cloro 

3037 ~Wh X 1000 T~n X 365 d~a X 0.025 _L = 27, 71 X 106 ~ 
'Ion d1a ano KWh ano 

Calcular el costo de hidrógeno producido por electrolisis de agua en condi­

ciones similares: 

KWh = (1,9 X 24322) = 46679 ~'1/h~----­
Ton ( O. 99 X 1 ) Ton de hidrógeno 
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, .... 
' 

(2000 _!!!.X 453,r, -3. X 0.052 ~X 29b''K) 
V = nRT = Ton 1 b mol "r 

p 2.02 J_ ( ij9 at:n) 
mol ióO 

\' ~ 10988834 __!_,_ 
Ton 

46679 ;:\,'h 

~: 
10989 ....:::'. 

Ton 

El costo para producir hidrógeno e-s: 

., 
10989 _!'l_ 

Ton 

4.2~ 
re 

4.25 )'.¡.,~ X 0.025 K~h 
___ rn ___ ~-- = 0.003 ~ 

3' 1¡ i;2 ft 
J..... 3 

"' 

3 s 
1000 ft

3 

Como yn fue mcncionndo, el costo de energía es cerca del 75% del costo total 

de operación, por lo tanto para este caso el costo total es_ $4/1000 ft3 

de hidrógeno producido. 

Comparación de ln eficiencia de ener2ín para 

diferentes procesos 

La eficiencia de la energía es una base común para comparar la energía usada 

por diferentes procesos electroquímicos 

Ee' eficiencia total de energfa, Ev' eficiencia total de voltaje Ec, efi-

ciencia total de corriente. 

En le ecuación (3.103) la parte correspondiente a el voltaje es: 

E, = (Eº/E)lOO (3.104) 

Donde E es el voltaje total de la celda medido bajo carga de corriente y 

Eº es el voltaje termodinámico reversible por celda. 

La parte de la eficiencia de corriente en la eficiencia total de energía 

es: 

(3.105) 
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rlonde Yeq es Pl rend1nient0 eqt:l\"a1ente que se produce en la celda por el 

total de F,aradays ( T r) qtw pasan a trnvés. 

F.n la figura (3.101) se co;np¡ua un calculo de eficiencia de energia para 

cátodos de hidrógeno y oxígeno dí.'spolarizados, en celdas cloro-sosa de dia­

fragma o oembrnna. Se oLscna que el ahorro de potencial termodinámico en 

el \'Oltaje de celda aplicado a un cátodo de oxígeno despolarizado es de 

1.229 \'olts. Ader.:1is se s<ibe que el mejor combustiole para celdas produce 

í1nicarncnte de un 60 n 70~ de truLajo útil oáximo (- ~G) bajo carga. Donde 

6G • ñ 1=' Eº es menor a 1 hA/m 2 
y el componente de \'oltaje del trabajo es 

igual a 0.7 X 1.229 • 0.86 \'olts. Este potencial de O.Bó \'olts es el mayor 

ahorro posible en la f .e.m. de una celda con cátodo de oxígeno despolarizado 

y una carga de 1 KA/m2• 

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

es: 

E = ___ (~1~·~35~9_-_0~·~4_0~1 )~(~IO~O~l ___ = 72% 
V (1.359 - 0.401) + (1.229 - 0.66) 

Suponiendo una eficiencia de corriente en el c;itodo de 95%:, la eficiencia 

total de energía (Ee) para la celda con oxígeno despolarizado es 

0.72 X 95 • 70'.t. Esta eficiencia total es ligeramente menor que para una 

celda comercial con cátodo de hidrógeno. 

E = ___ _,_('-'!."'3"'59"----'-(--"-0"'.8"'2"-8'-) _,.("'"'10"'0"")--- = 56:: 
V (1.359 - (- 0.828)) + (!.229 + 0.52) 

En celdas com·encionales con cátodos de acero (fig. 3.101), la eficiencia 

total de energia (E
0

) es 0.56 X 95 = 53% 

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

E • Eº +~a +~e+ IR(interna) (3.106) 

En la figura (3.101) también 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 clectrolito (resistencia interna), y f\. a y í1, e sobrepotenciales de ánodo 

y cátodo rcspccti\•amente. 

El sobrepotcncial total de electrodo está formado por seis componentes: 

l Transición • es el término más dominante y se define como el trabajo reque­

rido para el mo\'imiento de cargas a través de la interfase electrodo-solu-

ción ( llrl 
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+2. 

+1.359 
Cl2 + 2e-

+l.O 
0.96 

+0.401 J 
.. o.o . .., 
.!l 
o 
> 

-0.828 
-1.0 

-2.0l-~~.L.~~...J..~~--l~~~'-~~-'-~~-"-~ 
o 

Densidad de corriente, KA/m2 

IRsalmuera + burbuja 
2 Anodo de metal 

3 Celda despolarizada de oxígeno 

Celda de potencial reversible a carga de cero 

Celda de hidrógeno 

Cátodo de acero 

IRsosa cáustica + burbuja 

10 

Fig. 3.101 Comportamiento de polarización en ánodo 

y cátodo, y despolarización en hidróge­

no y oxígeno. 

123 

12 



'"-. 

2 Concentración • controla la carga en act1ndaJ (o concl!ntración) a través 

de la interfase electrodo-solución ( f'lc) 
3 DiCusión "" controla el agotamiento o enriquecimiento de reactivos y produc­

tos en la superficie del electrodo Cfln) 
4 Reacción = el potencial determina la transición que marca una rapidez 

más lenta para la reacción de transición ( J1 R) 

5 Cristalización • controla la inhibición de iones metálicos adicionados 

gradualmente en el sitio de la cristalización CQ y) 

b Resistencia .., controla la nltn resistencia de la superficie de película 

( ~n.l 
Por lo tanto 

11 (Total)~ n T +nC +nD +nR +ny +nJl. 
~ (Total) ~ ~ ni 

3. 2 CELnAS ELECTROQUIMICAS COMERCIALES 

(3.107) 

Como fue antes mencionado, un ejemplo que muestra la importancia que actual­

mente tiene la industria electroquímica, es la producción de cloro y sosa 

cáustica. 

La tecnología de este proceso señala 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 económicas, aunque hoy existe un gran 

intercs en reemplazar los diafragmas por membranas. 

Celdas de rr.crcurio 

La celda de mercurio emplea ánodos de grafito o metálicos (ADE, platino 

recubierto y oxido de rutenio con revestimiento de titanio), el cátodo es 

una pileta fluida de r.icrcurio. Lo electrolisis produce una aleación de mercu­

rio y sodio (amalgama) 1 que no es descompuesta por la salmuera presente 
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"'' 1 
Na- Hg-

H¡ 3 

Celda de mercurio 

Celda con diafragma de 

asbesto 

Celda con membrana 
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salmuera saturada 

salcmera agotada 

entrada de mercurio 

NaHg para descampo-

ner 

amalgama 

Sosa cáustica di­

luida y cloruro de 

sodio 

Sosa cáustica con­

centrada. 

Fig. 3.201 Comparación de 

las celdas e­

lec trolí tic.as 

para la produ.s_ 

ción de sosa 

cáustica y e.lo 

ro. 



Ka+ + Cl !/2CI
2 

+ Na(Hg) 

reacción del cátodo: !i:a+ + Hg +e___. Na(Hg) 

reacción del ánodo: Cl - l/2C1 2 + e 

La amalgama se envía a un desintegrador, en el cual se íorma la solución 

de hidróxido de sodio. 

Na(Hg) + H
2
0 === NaOI! + l/2H

2 
+ Hg 

El mercurio recuperado es reciclado a la celda donde se efectúa la electroli­

sis. Cuando se emplea la cantidad exacta de agua, el producto obtenido (sosa 

de alta concentración) tiene un contenido muy bajo de sal; por lo tanto, 

no se requiere de evaporación. 

La solución acuosa de cloruro de sodio debe ser electrolizada eficientemente 

(figura 3.202). El gas se desprende en el ánodo de grafito, mientras que 

el metal libre disuelto en el mercurio (cátodo), forma una amalgama que 

debe ser retirada del compartimiento de la electrólisis. La amalgama que 

se forma (O.l 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 cáustica e 

hidrógeno. La sosa que se produce en esta celda es excepcionalmente pura 

y puede tener una concentración arriba del 70%. Después de que el agua despo­

ja al sodio de la amalgama, el mercurio es reciclado a la celda de electróli­

sis. Generalmente cada celda consta de una cámara de descomposición o desin­

tegrador; con el objeto de cuidar el mercurio en ceda unidad independiente. 

El desintegrador es una torre empacada can 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 mínima de cloruro pueda 

entrar a el desintegrador. El agua purificada entra por el fondo de la torre 

e inunda de un 50 a 73% del empaque. 

~-- ., El hidrógeno se separa por medio de una conexión colocada en la parte supe­

rior del desintegrador. El mercurio se recolecta en un pozo colector en 

el fondo del mismo, y de ahí es bombeado a lo entrada del electrolizador. 

La celda de mercurio produce solución de hidróxido de sodio concentrada 

y de alta pureza, pero con un más alto consumo de energía. La pequeña pérdi-
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(a) (b) 

Fig. 3 .202 Corte longitudinal de una celda de r.iercurio para la prn­

ducción de cloro sosa cáustica. 

(a) Sección longitudinal ( b) Sección del electrolizador 

l. salida de cloro !. tubo de mercurio 

2. entrada de salcuera 2. auto-h,orra 

3. extremo de entrada a 3. cuerpo de acero 

la caja 4. cubierta del torni-

4. manornetro llo de sujección 

5. ánodo de grafito 5. ajuste del ánodo 

6. asa para levantamic.!!. 6. revestimiento de ca_I! 

to cho duro. 

7. conexión del ánodo 

B. nivel estático de 

salnucra 

9. salida de la caja 

10. nivel estático de 

sosa cáustica dilui-

da 

11. nivel estático de 

mercurio 

12. salida de hidrógeno 
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13. nivel estático de soS<J cáustica 

14. bocha de c:ercurio 

15. sumidero y bot!lba de rJercurio 

16. entrada de agua 

17. linea de trabajo 

18. desintcgrador 

19. l!!Bmpara 

20. empaque de grafito 

21. tubo pare retorno de mercurio 

22. salida de salmuera 

23. auto-barra 

24. soporte de concreto. 
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da de r.ierc.urio hacia e! a:;bit'nte presenta grandes problemas. 

Celdas de diafraS?.ma 

Las celdas de diafragma contienen un diafragma, generalmente hecho de fibras 

de nsbcsto, para sepJrar el ánod0 del c5todo. Esto permite que los iones 

pasen a través de él por migración eléctrica, pero reduce la difusión de 

los productos. Lo~ ánodos son de grafito y metálicos (ADE), y los cátodos, 

de hierro fundido. Los diafragl!'as permiten la construcción de cr.ldas compac­

tas y de baja resistencia, porquP los clcctrotlos pueden colocarse juntos. 

Los diafragmas se obstruyen con el uso, lo que se manifiesta por una mayor 

caída de voltaje y por una presión hidrostática mús alt<J. C'll la alimenta­

ción de salmuera, por lo que deben reemplazarse con regulnridad. El dia­

fragma permite un flujo de salmuera del ánodo al cátodo y reduce así en 

gran medida, o evita, las reacciones laterales. 

La celda es simple, desde el punto de vista de diseño y operación (figura 

3.203 celda de diafragma con electrodo vertical). El cátodo (sobre el cual 

se deposita el asbesto, al vacío, para for¡r¡ar el diafragma), separa el volú­

men de electrólito en anólito y católito. l.n salmuera entra tratada y purifi­

cada al compartimiento del ánodo, y la corriente del medio es filtrada por 

el diafragma al penetrar dentro de la cámara del cátodo. La rapidez de fil­

tración depende de la altura de la salmuera (figura 3.204). 

Reacción del ánodo: 2Cl- - C1
2 

+ 2e 

Reacción del catado: 2n2o + 2e - 201C + n2 

El nivel de católito se controla manualmente con un filtro. Cuando la celda 

trabaja con la carga más grande, se requiere del establecimiento normal 

más bajo del nivel de católito. El nivel de anólito es una función del nivel 

de católito, de la condición del diafragma para una determinada proporción 

de salmuera alimentada, y de la composición del licor de celda (figura 

3.204). 

La rapidez del flujo de salmuera a través del diafragma, representa una 

relación entre la elta concentrnción de sosa cáustica que se desea en el 

católito y la migración reversible de iones hidroxilo del católito a el 

anólito, debido a el gradiente de concentración, 

En la celda de diafragma la corriente directa descompone la sal de la salmue-
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alimentación de salmuera soporte aislan te 

salida de hidrógeno 8 conductores de cobre 

salida de gas cloro ánodo de grafito 

4 tapa de concreto 10 linea alimentadora de 

5 cátodo recubierto de as- salmuera 

bes to 11 salida de sosa céus-

fondo de concreto tic a 

12 nivel indicador de a-

nolito. 

Fig. 3.203 Celda de diafragma para cloro y sosa cáustica (equipo 

auxiliar esencial e instalaciones fijas}. 
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6 

1. flujo en el seno 

2. cátodo 

3. nivel de anolito 

4. alimentación de salmuera 

5. diafragma depositado de asbesto 

6. placa base de la celda 

7. cnpn protectora de caucho. 

Fig. 3.204 Sección transversal de una celda de diafragma 

(nnodos de metal, diafragmas y cátodos). 
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ra, produciendo cloro en C'l .:rnodo e iones hidroxilo más hidrógeno en el 

cátodo. En una ce-lda con operación ideal 1 la salmuera saturada 23% se des­

compone a cerca de un medio de la concentración 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 electrólito con una temperatura de operación de 

85 a 95ºC. 

La descomposición electrolítica de la salmuera forma oxígeno, cloro y oxidas 

de clor en el anodo. Con anodos metálicos (ADE), el oxígeno se descarga 

junto con el cloro, con anodos de grafito, algo del oxígeno reacciona con 

el grafito 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 partículas de grafito se depositan en el dia­

fragma. El calcio y magnesio que forman lo salmuera reducen la vida de opera­

ción del diafragma a 100 o 200 días, después de los cuales se debe reemplazar 

el asbesto. 

El cloro que se descarga en el anodo es relativamente puro, excepto por 

el oxígeno y di oxido de carbono que se forma; el hidrógeno que se desprende 

en el compartimiento del cdtodo se separa del cloro por el diafragma. El 

catolito de la celda, llamado licor de celda contiene de 10 a 11% de sosa 

cáustica, 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 ánodo y el cátodo. En las celdas de diafragma, la migra­

ción 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 plástico químicamente activas que permiten 

el poso de los iones sodio, pero rechazan los iones oxhidrilo. El propósito 

de la membrana es excluir los iones OH+ y Cl- de la cámara del ánodo, hacien­

do así un producto mucho más bajo en sal que el obtenido en una celda de 

diafragma. Las celdas de membrana operan con una salmuera más concentrada 

132 



l. membrana 

2. cátodo 

3. salmuera 

4. cubierta de la celda 

s. a nodo 

6. catolito 

7. anolíto 

s. fondo de la celda 

9. estructura. 

Celda unitaria: l. Ano do 

2. estructura 

3. anodo conductor 

4. membrana 

s. salida de cloro y entrada 

de salmuera 

6. cátodo 

7. cátodo conductor. 

Fig. 3.205 Celda de membrana monopolar para la producción de cloro 

y sosa cáustica. 
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l. Colector múltiple alimentador de salmuera 

2. colector múltiple alimentador de sosa cáustica 

3. colector múltiple que descarga salmuera agotada y cloro 

4. auto carga de electricidad 

S. colector múltiple que descarga sosa cáustica e hidróge-

no 

6. anodo de tazan con anodo de malla 

7. junta 

e. membrana 

9. cátodo de estructura con cátodo de malla. 

Fig. 3. 206 Celda de membrana con electrolizador bipolar 

(muestra algunos detalles de ensamble). 
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y dan un producto más puro y más concentrado (figuras 3.205 y 3.206). 

La decisión para instalar una celda de diafragr:ia. o membrana depende de la 

comparación en el costo entre una nueva capacidad y otra reemplazada, con 

respecto al capital y costo de operación. 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 operación. 

Una de las variables más importantes en la operación de las celd.:is de mem­

brana es su funcionamiento con respecto al tiempo. Debido a que las membranas 

de intercambio ionice son sistemas continuamente \'ariables que normalmente 

se toman varios dias de operación para alcanzar el régimen permanente. 

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

ma: 

Al igual que en ln celda de diafragma, la eficiencia de corriente en el 

cátodo, depende de dos factores: la cantidad de ión hidroxilo, que por migra­

ción reversible cruza el separador de catolito a anolito; y el alcance de 

la polarización en los limites membrana-salmuera, dependiendo de la· concen­

tración. 

Actualmente, la celda de membrana para el proceso cloro-sosa cáustica puede 

competir con las celdas convencionales de mercurio y diafragma debido a 

que su capacidad es más competitiva para altos tonelages (500 a 1000 tone­

ladas/die). Las membranas de intercambio ionice para la producción de cloro­

sosa representan una importante innovación electroquímica. 

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 está libre de metales pesados como magnesio y calcio. Estos contaminantes 

forman capas espesas de oxido en el cátodo, que incrementan la resistencia 

de la celda. Es necesario añadir cromato a el electrólito para regular la 

acidez, propiciar una rapida formación de clorato y simultáneamente inactiva 

las proporciones de fier-:o y titanio en el cátodo de l~ celda. 
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l. Perspectiva sesgada de una celda electroquímica 

2. celda 

3. enfriaoiento de agua 

4. producto 

S. liquido 

6. tanque de detención. 

fig. 3.207 Sistema que integra la celda de clorato. 
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Las reacciones para la producción de clorato son: 

- Electroquímica: 

- Quimica: 

Cl
2 

+ 20H-

2110Cl + ocC --
ClO- + 11

2
0 + Cl 

r.10; 'T 2H-t -t 2Cl-

En la preparación de clorato el electrólito es reciclado continuamente. 

Cuando se llega a la saturación, la solución puede cristalizar hasta 

750 g/l. Después de este punto es necesario que la solución sea evaporada 

o enfriada para remover el NaCl presente y enviarlo a las celdas de electró­

lisis. 

Algunos diseños constan de un largo armazón, donde el volúmen de los electro­

dos son una pequeña fracción del sistema total. Las celdas usualmente son 

de acero forrado o cloruro de poli vinilo y operan con 0.5 a 4.2 KA/m2• Su 

ter:iperatura fluctua entre 85 y 90°C, aunque con la misraa efici_encia de co­

rriente baja la temperatura de 70 a 30ºC si se incrementa el voltaje de 

la celda. La eficiencia de la celda para la formación de clorato de potasio 

se encuentra arriba de 90%, y para clorato de sodio arriba de 80%. 

137 



NOl!E!:CLATURA 

A - área de la sección transversal del conductor que transporta las especies 

cargadas. 

C - concentración 

eº - concentración de oxidante 

CR - concentración de reactiYo 

C
5 

- concentración en la superficie 

eº - concentración en el seno 

D - coeficiente de difusión 

de - diámetro equivalente 

dp - diámetro de partícula 

E - voltaje total de celda medido bajo carga de corriente 

Ec - eficiencia total de corriente por celda 

Ee - eficiencia total de energía por celda 

Ev - eficiencia total de voltaje por celda 

E¡R - resistencia interna de la celda 

Eº - voltaje reversible por celda 

F y 'F - constante de Faraday 

I - flujo de corriente 

i - densidad de corriente 

i
8 

- densidad de corriente por área 

ilim e iL - densidad de corriente limite 



iv - densidad de corriente por volúmen 

i 
0 

- intercambio en la densidad de corriente 

k - conductividad 

K - coeficiente de transferencia de rnasa 

K' - constante de rapidez 

K' - K' X cxp(-G<ñrlll 

1 - constante = 2~, 322 

kB - constante de Bol tzman 

Kb -constante de rapidez inversa 

Kf - constante de rapidez directa 

Kr -constante de rapidez de reacción de primer orden 

L - longitud del electrodo 

n - número de moleculas de gas 

ñ - número de equivalentes de electrones pasados 

P - presión 

R - constante universal de los gases 

R
8 

- rapidez por área de electrodo 

Rv - rapidez por volúmen 

r - rapidez de reacción 

T - temperatura 

t - tiempo 

t 1 
- tiempo nominal de paro 



u - velocidad de flujo 

v' - volúmen del e.anal de flujo para el reactor 

v - vol úmen de gas 

ll - distancia lineal 

X - fracción de conversión 

Z - valencia positiva o negativa 

S - espesor de la capa de difusión 

í\ 
8 

- sobrepotencial en el ánodo 

ne - sobre potencial en el cátodo 

\) - viscosidad cinemdtica 

\i e - número de carga en la reacción de electrodo 

oC.. a - coeficiente de transferencia de carga en el ánodo 

o( e - coeficiente de transferencia de carga en el cátodo 

E - porosidad 

~ - producto espacio-tiempo. 
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COXCLUSIO~ES 

El desarrollo de la industria electroquímica de proceso ha madurado y es 

cada vez más campetiti\·o, y como tanto plantas y celdas son más grandes 

y costosas; existe la necesidad de desarrollar mejores diseños. Para alcanzar 

tal objetivo es necesario conocer más de cerca los elementos fundamentales 

de la ingeniería electroquímica, termodinámica y cinética electroquimica, 

transporte de masa y de carga, y distribución de corriente y potencial. 

En el presente trabajo se analiza cada uno de esos elementos con el objeto 

t.le entender y comprender como se caracterizan los fenomcnos electroquimicos, 

cuales son los modelos matemáticos que han sido desarrollados para explicar 

su comportamiento, y los principales casos que se pueden 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 fenómeno de control. 

Por lo tanto, la ingeniería electroquímica se encuentra en un periodo de 

aplicación más precis:J de sus fundamentos a el diseño de celdas y plantas. 

Después de estudiar los diferentes elementos de la ingeniería electroquímica, 

se tienen las herramientas necesarias para crear un nuevo proceso o mejorar 

uno ya existente. Las nuevas ideas deberán estar respaldadas por un trabajo 

de investigaci6n y desarrollo de laboratorio. En seguida se marcará un proce­

dimiento general que se debe considerar durante un desarrollo electroquí­

mico. 

* verificar los objetivos 

* asignar el personal calificado 

* hacer una busqueda en la literatura 

* determinar cual es la información fundamental que hace falta 

* estimar el alcance del objetivo (es posible hacer algunas analogías) 

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

escala completa 

* hacer una evaluación preliminar de la planta (escala completa) basada en 

que es conocido o puede ser razonablemente supuesto. 

Esta investigación implica: 

(a) diseño preliminar de la celda y costo contra tamaño de celda 

(b) diseño y costo del circuito total contra tamaño de la celda 

(c) costo del capital total, costo de manufactura y retorno de la inversi6n 

Si la evaluación se justifica se debe continuar: 

* asegurar los datos fundamentales dudosos en el laboratorio 
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* en pequeña escala diseñar una celda comercial preliminar a un tamaño expe­

rimental, para probar los diferentes paracetros )' materiales de construc­

ci6n 

* 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 diseño considerables en gran escala 

* recalcular la celda original comercial y modificar tanto como sea necesario 

* el tamaño experimental siguiente será 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 economía, y que cada idea técnica que sea propuesta debe ser repetida­

mente juzgada en términos económicos. 

Finalmente, la consideración más importante en el diseño de un !'uuvo proceso 

es obtener una satisfactoria recuperación de la inversión. Esta recuperación 

debe exceder un límite, que es determinado por quien aporta el capital, 

antes de continuar con el diseño y la construcción. 

Este trabajo menciona la importancia que tienen las consideraciones económi­

cas, y desarrolla algunos planteamientos sobre bases económicas (sin penetrar 

en conceptos muy profundos). 
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APENDICES 



A FENOMENOS DE TRANSPORTE 

A,l TRANSPORTE DE CANTIDAD DE MOVIHIENTO 

l.et de Newton de la viscosidad 

Consideremos un fluido (líquido o gas) contenido entre dos grandes láminas 

planas y paralelas, de área A, separadas entre si por una distancia muy 

pequeña Y (figura A.101). Inicialmente el sistema está en reposo, pero que 

al cabo del tiempo t = O, la lámina inferior se pone en movimiento en la 

dirección 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 lámina inferior. Esta fuerza 

se representa por la siguiente expresión (suponiendo flujo laminar): 

(A.101) 

Es decir, que la fuerza por unidad de área es proporcional a la disminución 

de la velocidad con la distancia Y. La constante de proporcionalidad se 

denomina viscosidad del fluido. 

Es conveniente expresar de una forma más explicita la ecuación (A.101). 

El esfuerzo cortante que se ejerce en la dirección x, sobre la superficie 

de un fluido, situada a uno distancia constante y, por el fluido existente 

en la región donde y es menor, se designa por '"'( yx, y por el componente 

x del vector de velocidad del fluido, por vx. De acuerdo con estos símbolos, 

la ecuación (A.101) queda de la siguiente manera: 

(A.102) 

Es decir, que la fuerza de corte por unidad de área, es proporcional al 

gradiente negativo de la velocidad local. Esta es la Ley de Newton de la 

viscosidad, y los fluidos que la cumplen se denominan fluidos newtonianos. 

Todos los gases y la mayor parte de los líquidos sencillos, se comportan 

de acuerdo con la ecuación (A.102). 

En las inmediaciones de la superficie que se mueve, donde y = O, el fluido 

adquiere una determinada cantidad de movimiento en la dirección del eje 
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t 
t 

t < o Fluicio ir.i::ialmente en reposo 

t = O Lá.o:iina inferior ;iuesta en 

noviniento 

t pcqucf:o rornación de la velocidad 

en flujo no estacionario 

t srnnde Distri)ución final de 

velocidad para flujo 

estacionario. 

Fig. A.101 Forr:1ación del perfil de velocidad, en 

régiocn estacionario, pnra un fluido 

contenido entre dos lár.iinas. 
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::. f.ste :luic!o co:iunica, a su ve=, i':.rt~ Ce su C.:intiC~C Ce ::iovi:--:iento a 

la "cap<J." ady.::i.ce:lte Ccl líquiCo, C::;.r.Co lc:c:- e que s::? :1.U:lte:l:;a e:l :io\·i~iento 

en la lirección x. ?ar lo tanto, tie:le lu;3r una tr:ms:iisión de ca:itidad 

de novioiento :t o través <lel fluic!o en la tl!.rección y 1 y, ¡:ior consi.:;uiente, 

t'yx ;>uede interpretarse tiJ.::ihién co::o li:. C:ensi¿od ¿e flujo~ viscoso ¿e canti­

dad de r.oviniento x en la c!irección y. 

De acuerdo con la ecueción (A.102), se dcCucc que la c!cnsidad de flujo visco­

so de cantidad de riovir.iiento sigue la Cirección del s,r~diente ne:;.ati vo de 

velocidad¡ ez decir, que sinue la dirección de velociCaC decreciente. I:rt 

otras palabras, la canti¿ad de novi::'liento va "cuesta a!lajo 11
1 en el sentido 

de que desciende c!e una resión de velocidad alta a otra de baja velocidad. 

Por lo tnnto el sradicnte de velocidad pccCe consic!erarse cono una fuerza 

iripulsora del transporte Ce cantic!ad de novi::liento. 

Resulta conveniente c!isponer de un s1:'1bolo para representar la viscosidad 

del fluido ¿1vidida por su rlensidad (r..asa por unidad de volúnen), y con 

este fin vanos a tefinir V : 

'V = ){./ p 

que es la lla::iatla viscosidad cinccática. 

Unidades de al'!unas r.iasnitudes 

En el siste::ia cgs las unidarlcs corresponc!ie:i.tes son: 

-2 [ 't yx) = dina ec 

[vx] = C.'71 seg-l 

[y) = co 

(A.103) 

Puesto que los ~ieabros de la ecuació:l (A.102) se corresponden tanto en 

unidades C0:10 en el valor nu:nérico, se pueden deducir las unidades de 

11 en el siste!l3 cgs; de la sisuiente foroa: 

Analo~aocnte: 

( ..'.'..2.i-1 11 = ¡ - T yx dy 

= (g ca-1 se¡¡-2) (c::i ses-lco-1)-1 

-1 -1 
:; c:i se3 

\>=[)(/~] 
2 -1 

= c;:i se~ 
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ln r-oyor p;ute 

!!e los c!.1to~ e:~ vircos::.rlaC C!:'tá:i e:::-i:csa¡;o:, c:i esta l!niC:..:.! o en ccntipoiscs 

(! e;>• 0.01 ?oiso), 

:n el sistc::a r:ctrico Ce in;cn!.er!a: 

[ T ] = nc11ton c-2 
yx 

[v,J =e sc3-l 

[yj = n 

l .I< l = !::;n 1:1-l ses-¡ 

r~1=a2 se:;-l 

Co:io habitual::icnte no se utiliza el neuton co:io unidad de fuer=a, es prefe­

rible expresar la ecuación (A.102) en esta foroa: 

en la que 

dv 
ge T yx = - fi. __ x 

dy 

[l' ] = k:;f c-2 
1' 

[v"] = 1:1 sc~-l 

[y) es t:1 

[Jt] = !::;
0 

o-l ses-1 

[acl = (l:s::i ksí1lC::i ses-
2

) o ne11ton l:sf'l 

(.\,104) 

Ll valor nuoérico de ge (factor ~ra\·itacional de corwcrsi6n) • expresado 

en estas unic!ac!es, vale 9.C067. ::ay que observar que en ln ecuación (A.104), 

e T tiene las unidades de newton c-2, y que al c!ividir por se• se obtiene e yx _
2 "t yx expresado .en ~~gf o 

Fluidos no - newtonianos 

De acuerdo con la Ley de la viscosidad de J:et1ton (ecuación A.102), al repre­

sentar &ráficat1ente T yx frente a -(dvx/dy) para un fluido deterninado, 

debe de obtenerse una linea recta que pasa por el ori:;en de coordenadas, 

y cuya pendiente es la viscosidad del fluido a una cierta teoperatura y 

presión (figura A.102). En efecto, todos los gases y los 11quidos horiogéneos 

no polirnerizados t'yx es directancnte proporcional a -(dvx/dy). Sin er.ibargo, 

eY.isten algunos materiales industrialnente inportantes que no se comportan 
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Dilatan te 

Fig. A.102 Modelos no-newtonianos en estado 

estacionario cocparados con el 

oodclo newtoniano. 
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!!e acucr¿o co:t l:i ec.t:;.::ió:-: (A.l.J:), .!. cst:is Sl.!St::nc.i:~s se les conoce con 

el r.o':lJr~ lie fhiidos no - :i:a~:to:ii:rnos. 

:1 co::i.;iorta::ücnto rcolé:;ico-, e:-. c:tn.~o cst:.cion:\rio, Ce l~ r.-:.yor po.rte 

de los !:!.'J:¿os r,ue se i~C:.::m e:i !~ fi~u;-o. (.\.10~) pueí.!e est3blec.c:-sc ;,iedian­

tc ur.a forr...3 ~ener'3liznGa l!c b ::?CC~ció:-: (;..102). 

't Y' • - 11. (A.105) 

en la que r\"" viscosic!.:id r.o :i.e\ftor.iana, puede e:q>resarse a su vez en función 

de dvJ./dy o de T Yx indistintane:i.te. !:.n las :-e~iones en que n disninuye 

al aunentar el srnc!iente c!e \•elocidad (- C\·x/dy), el co::¡iortaniento se deno­

cina Pseudopliistico¡ y Dilatantc en l~.s que atr.cnta con dicho 3radientc. 

Si íl resulta im!ependiente Cel sraCicntc de velocidad, el flui<!o se conporta 

coco neutoniano' y entone.es n = )f. • 

Influencia de la presión .,. la te:;;perr.tura sob~c la viscosidaC. 

~ fisura (A.103) es una representación ~rá.fica de la viscosidad reducida 

)t r ~ ){. / ){ c 1 que es la vis:osidad a una dcteroinnda ter.;peratura y pre5ión, 

dividida por le viscosi<!aC correspon:!icn:e al punto cd.tico. ::Sta r.ltl:;nitud 

se ha representado en función <!e la te~pcratura retlucida Tr ª T/Tc y la 

presi6n reducida Pr • P/Pc, 

Se puede observar que la viscosidad de un sa5 tiende hacia un \·alor ltr.:.ite 

definido (licite de baja <lensiC.ad), cu:mdo la presión tier.de a cero a una 

determinada ter.iperatura; para la oayor parte de los gases este lír.iite se 

alcan:::a ya prácticanentc a la presión de l atr.-. La viscosirlnd de un gas 

a baja C.e:isidad au::i.enta con la tenpera~ura, n:.i~ntras c:ue la de un líquido 

disninuye al aur.:entar ésta. 

Distribuciones de velocidaC. en flujo la.,inar 

Para el flujo rectil!neo en estado estncionario3 , el balance de cantidad 

de novir.iicnto es: 

+ 

{ 
Velocidad de entrada de } 

cantidad de r..;O\'i::.iento 

{ 

SU;:\8 de fuerzas que actúen } 

sobre el sisteaa 
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Velocidad de salida C.e } 
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Fig, A.103 Viscosidad reducida){ r =){ /){c en 

función de la te'l,eratura reducida para 

distintos valores de la presión reducida 

Pr = P/Pc. 
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.•.1 sis:~~ ?cc:..c cnt:-ar C'L.:'l.~i.::.C ,:e ::-o\•i:::ic;.to por tr.i~zporte 1 <le acuerdo 

cor. l.: cx:-ircs=.é:i. nci·to:ii.:::.: (e :-.o nc-.:t;:i!'!i.:in::i.) Ce \~cnsidad ~e flujo de cnnti­

,foi! de ~ov~c::-ie:ito. 7.:..~~:é:'l ;;-..:.:-:.'.e cntr.:ir c:mt:.~a( de covir:üento debido ol 

"Jovinicnto :lo'J::tl t'.cl fluü~o. • .... ;s !ucr=~:; c¡uc se consit!c:-an son las fuerzas 

de presién (qca actúan so'ü:-e l~s superficies) y las fuerzas de gravedad 

(que actúan sobre toc!o el \'Olú::~n). 

Distribuciones de velocit'.1.r~ er. el siste:i~ de flujo 

a trnvés Ce un tutlo circcl:.:-. 

Considcre:::os el flujo l~ninc.r en estado estacionario de un fluido de densidad 

constante I' en un tubo r:cy lar~o de lon~itud L )' radio P.. Se especifica 

que el tubo sea :::uy 1.:3.r~o, porque se va:-i a ignorar los efer.tos finales a 

la entrada y a la salida c!cl tubo. 

:1 siste:ia consiste de una envo!tcra cilíndrica de espesor Ar y loncitud 

L (fiaura A.104), inicial::ientc se en"..L'Jcran !as distintas contribuciones 

al balance de cantidad rle ¡::ovir.icnto en la dirección z: 

\'clocidac! rle entrada de cantiLcc! 

de oovi:=:iento a través ele la ~.!! 

=1erficie cil!ndric'1 situac!a en r 

Velocidac! de salida de cantic!cd 

de covitier.to a través de lo. su­

perficie cilindrica situa¿o, en 

r + fJ.r 

VelociCatl de entrada Ce cantiCoU 

de oovioiento a través de lo. su­

perficie anular situada en = = O 

Velocidad de salida de cantidac! 

Ce raovir.i.iento a trnvés de la su­

perficie anular situada en :: ,,. L 

Fuerza de ::;ravedad que actúa so­

bre la envoltun:. cilínt.1.ric.i. 

?uer::a de presión que octú<? .::;o­

bre la superficie anular !:ituadc 

en z = O 

• 
• .. .. .. .. 
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3 '• 1:;: ::::: 

1 
r 
i 
1 

R--: 

s-

1 
L 

l 
4 

Presión 

Pared del tubo 

Entrada de cantidad de r.iovir.iiento debida al flujo 

4 Salida de cantidad de movülicnto debida al flujo 

Entrada y salida de cantidad de aovimiento por 

transporte viscoso 

6 Envoltura de espesor ll r a la que se aplica el 

balance de cantidad de movimiento. 

Fig. A.104 Envoltura cilíndrico de un fluido sobre la cual 

se aplica el balance de cantidad de movimiento, 

para obtener el perfil de velocidad. 
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:"ucr;:.:i éc prcsió:i que ~:~·:.:i :;o-

!lrc la su;ic:-i'i:ie a:?U!il.r situ~¿.1 • 

en :: = L 

l~J qu:? ~en<?r prcse:i:e ~~e l:i cntrae.:: y s::li¿a se to:::uJ en la <!irección posi­

tiva de los ejes. 

Suo.::Jndo lc.s contribuciones en el balance de cantit!ad de ooviniento, se obtie­

ne: 

(A.106) 

Co::o se supone que el fluido es inc.o::ipre?lsible. V z es ln nisoa. para z .,. 

O y z. "" L, por lo tanto, los ter::.inos tercero y cuarto se a:iulnn. Dividiendo 

la ecuación (A,106) por 2 TT L llr y l"'S~ndo al Unite, cu>ndo /:.r tiende 

hacia cero, queda: 

(A.107) 

O pri:::?er r-.ieobro rle cs:c. ecu.::ción es por Ce!'inic!.6n 1.:i prinera derivadc, 

y ¡:ior lo tanto la ecuación (J..107) puec!e escribirse ns!: 

(A.IOS) 

en la que :f = p - p n= 
La ecuación (A.108) :mede inte~rarsc para obtener: 

.Po - PL C¡ 
't' = (--)r+-

r= 2L r 
(A.109) 

La constante c1 tiene que ser cero si la densidad de flujo de cantidad de 

covinicrito no es infinita p~ra r = O • La distribución de la densidad de 

flujo de cantidad de novinicn~o es, por lo tanto: 

J>O - J'L 
Trz = (-2-L- )r 

Esta eistribución se indica en la fi3ura (A.105). 

La Ley de ?ieltton de la viscosidad para este caso es: 
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·, ~: lil¡: ~·,tri 

1. 1' ¡ 1 !, 
" 1, I¡ 

11, .. 
. ____ Jjj,i-

T,.•O 
1 

:~\ T..,frJ 
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1 

Distribución parabólica de velocidad 

Distribución lineal de la densidad de flujo de 

cantidad de movitiiento. 

Fig. A.105 Distribuciones de velocidad y densidad 

de flujo de cantida:l de movimiento 

para el flujo en tubos cilíndricos. 

150 



(A,l!l) 

Sl!stituycnC.o este velar c::i 1.:i ccuar:ió::i (A. llC) zc ob'.:ienc la si:;uicnte ccu:i­

ción diferencial rnra le vclociCad: 

(A.112) 

Intc:;rnndo: 

(A.113) 

Teniendo presente la co:1dición a la frontero de qcc "z es cero para 

r = R, se obtiene el valor de (P
0 

- fL)R- / 4¡.< L p;:'l.ro la constante c2 • 

Por lo tanto la distribución de velocidad es: 

V a 
z 

(PO - P,) r.2 
----~-- [ 1 - (!} l 

4,l{L R 
(A.114) 

Este resultado nos inCica que la di~tribución de velocidad para el flujo 

laninar de un fluic!o inco:-:.píensibl~ en un tubo es ?arcboli=a. 

A partir del perfil de velociCad se puede calcular facil:-:ente las si::;uicntcs 

nagnitudes: 

1) Velocidac! r.iáxir.ia, vz r.inx' tiene lugar pare r =O 

(l'O - PL) R2 

"z na;:: (A.115) 

2) \'elocidac! media, v z :icdin, se calcula sunando todas las velocidades en 

una sección transversal y dividiendo por el ñrea de tlicha sección: 

J~"J~ r dr de 
8}{ L 

(A.116) V ~ 
z cedia 

Hay que anotar que v z nedia :s t v z t:\BX 

3) Velocidad volunétrica de flujo, Q, es el producto del área por la veloci­

dad t.:1edia. 
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Q = (A, 117) 

Cstablece la relación que e:o:.iste entre la vcloc::C:.C \'Olt.:.-iétrica ~~ flujo 

Y las fuerzas que ori::;ü1an dicho flujo (las :ue:-o:as rclacior.adas con la 

cntda de presión y la pceleración sravita:ional). 

4) La coaponente z de la fuerza del fluido que nctéz sobre la superficie 

ooja¿a de la tuberia Fs, es exactaL-cntc le densic!3c! de flujo de cantidad 

de coviciento inte3raG.o sobre el área oojac!a: 

dv 
f = (2 TT R L-) ( -){____:_) =1TR 2 (l'O _l'L) 

z dr r=R 

= lT R2 ( PO - PL) + TT P. 2 L Pg 
(A.118) 

Este resultado viene a decir que la fucr;:n neta que actúa en el sentido 

de la corriente sobre el c!linc!ro de fluido, debido a la diferencia de pre­

sión y a la aceleración :;ravitacional 1 se equilibra exacttl::'!ente por la fuerza 

viscoso Fz' que tiende a oponerse al cavioiento del fluido. 

Todos los resultados obtenidos son válidos solanente p:ua valores del núnero 

de P.cynolds in!"criores a 2 lO:J, pnra los que el flujo es la."linnr. Para este 

sistena se acostu.-:ibra definir el ni'.L-:iero de r.eynolrls por: 

Re .. Dv z ocdia C' /JI ,· sienCo D = 2R, el dit"'.1etro del tubo. 

1t.a densidad de flujo representa la \'elocidad de flujo por unidad de área .. 
2Reología - ciencia del flujo y la defortlad.ón, que estudia las propiedades 

mecánicas de los gases, líquidos, plásticos, sustancias asfalticas y mate­

riales cristalinos. 
3se entiende por estado estacionario, que las condiciones en cada uno de 

los puntos de la corriente no varían con el tiempo. Es decir que una foto­

grafía del sistema de flujo en el tiempo t sería exactamente igUal a otra 

tomada al tiempo t + ti t. 
4 P representa el efecto combinado de la presión estática y la fuerza de 

gravitación, se puede definir en forma general P = p + f' gh, siendo h la 

distancia media hacia arriba (en sentido contrario a la gravedad) desde 

un plano cualquiera .. 
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A, 2 TRM!SPORTE DE ENERGIA 

Cor.siC.~:~~os cn:i :il.::::.:. C:c \!71 :-o.::tcd.::1 s'5li.do 1~e su;ier::.cie J. 1 con?rend.ido 

entre C.os :;ra:i..:cs lt..-.in:::is ;-lc::r::l= y fl:lr::.lcl::?s sc;io.raü.s por uno distancia 

Y. !nicinl::.e:i.te (;i:?ra t < C) el ;.o.tcri:?.l sólido está en su totalidad o 

l:i tc::r~er.::tura 7
0

• En el in=:t.::.nte t = O lil 15.:linil inferior se pone brusca­

!JC;'l!:e a u:iil te::;-cr:i.tu:-a 71, li:;er'1!:':cntc su,crior, que se ::-.anticnc constante • 

. \ ccCids que tr.:inscurre el tic'.".lpo v.:rí.:? el perfil de tcr:;ieratura en la placa 

y Íinal:-lente, se o.lean::.: u:-ia distriJución line:il de ten;icratura en estado 

estac.ior.:uio (:i,;cr:? .' .• :'.!Cl ). l'r.a ve:: alcanzadas las co:i.C.iciones del estado 

estilcionario, tiene qcc existir un~ YclociCatl constentc Ce flujo de calor 

Q a tr.:n·és de la rlaca ;i::.r11 que se ;;ontcn~a n 1n C.ifcrer:cia de tcopernturo.s 

AT ª T
1 

- T
0

• Se h<? er.co;;trr.Co ClUC p:!ra y;:lorcs Ce 

ños se cunple la si:;uie:-ite relación: 

.9. = ¡: fJ.1 
A y 

T s'J!icicntcnente pe~uc-

(A,201) 

Es c!.ccir que el flujo de calor por unidad c!c área es directa"lcnte proporcio­

nal a la C.i5L.i:1U::ión de l.:. te:'lpcratura con la distancia Y; la consten te 

de proporcionnlicbC l es la conductividaC. calori:ica Ge la plac.:i. 

La ecuación (A. 201) ~ar:'.>ién se cunple para líquidos y gases situados entre 

las lá:llnas, sii?npre que se to::ien las precauciones necesarias para evitar 

la convección y radiación. :Sta ecuación ;:ior lo ta;ito describe los procesos 

de conducción c;.ue tienen lu;ar en sólidos, liqu!.dos y gases. 

Al iguo.l que en el trans;iortc de cantidaC c!e OO\'inicnto, resulta nás conve­

niente exr:-cso.r la ecuación (A.201) en forno. c!ifercncial. J:l flujo local 

de calor por uniC.ad Ge área (de:-isidod de flujo de calor) que tiene lu~ar 

en la dirección y positi\·a se dcsicna por qy. Pe acuerdo con esta notación 

la ecuación (J •• 201) tiene la siguiente forna: 

q = - K dT 
dy 

(A.202) 

::.Sta ecuación es la for::ia unidi:-icnsior.al de la Ley de Focricr de la conduc­

ción de calor, que es válida cuando T = '.L(y). I:stablccc que la c!cnsidad 

de flujo de calor por com:ucción es proporcionol al :;ralicntc de te~.lperatura, 

o dicho· de una fon:ia t15.s ~rófica, el calor se C.esliz:l cuesta abajo en la 

representación gráfica de la ter:tpcratura frente a una distancia. 
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t < O Sólido inicialnente a la 

temperatura T
0 

t = O La lárlina inferior au­

centa rápidnr1ente su 

teoperatura hasta T1 

t peque5o 

t grande 

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

régicen estacionario, en una placa só­

lida situada entre dos láminas. 
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!:n un we..!io !.:;5:.ro;>o· en ~~ ~l!e l.'.! tcnpcriJturo vor!<. en le~ tres direccione:. 

c!el CS)iJCio, ;ii.:cCc escr:.b:.rs:o cr.:i. C'CU.1CiÓ:i iJn.:i!.o~:i n 13 (.' •• ~02) para COÓl 

ur.n tlc las tre~ i.ircc::io:ics :oorc!e:i31k::>: 

q = -K ...E..!. 
X ()X 

~ = -K () T 
¡ Ty 

I:.stas tres relaciones corresponden a los co::iponentcs c!e la ecuación vecto­

rial: 

q = -K V T (A.203) 

que es la forr.-.n tridi'1ensionol de la Ley de ?ourier. Establece que el vector 

densidad de flujo de calor q es proporcion3l al srac!ientc de teoperatura 

VT, y de sentido contrario. Por lo tar:to, en un nedio isótropo el calor 

fluye ?Or conducción en l.1 dirección en que el descenso de tecperotura es 

nás pronunciilC:o. Para un fluido en novinicnto q representa la densidatl de 

flujo de energic calorificn relativa a la velocidild local <lel fluido. 

Adcr:.ás de la conductivic!ac! calorífica ya definirla, se utiliza frccuenter.iente 

la difusividad tércica, ot: , que se define con la si~uientc e:;prcsión: 

o<= __ K_ 

f' Cp 

I' = der.sirla1 Cp = calor cspecí~ico por U;lir:aJ de msa 

Unidades de nlrunas nat?ni tudes 

En el siStenz ces las unid::ides corresr>ondientes son: 

[q
1

] = cal ci:t-2 seg-! 

[T] = ºK 

[y] = en 

y por lo tanto, de la ecuación (A.202) se deduce: 

[K] = cnl ·.n-l ses-! ºK-J 

[ O( ] = cn2 seg -l 

I:n el siste::m inglés las unidades correspondientes son: 

[q
1

] = Stu ít2 hr-1 

[T] = ºR 

[y] = ft 
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{K] = 3tu ~t-l hr-! cR-l 

!oc]=!t:!h:--l 

Con el fin de tener en Cl!cntt:. la i:i.tcrco:-wcrs!ó:i Ce l.;: eners!a calorífica 

y nccánica, lo L:?y c!c fourier a veces se c:c:;ires:i. c!e 1~ s:.:;uie;itc forna: 

q • -J K J!.I 
Y e rly 

-2 -1 
[q

1
] • crs e" ses o Et - lbf ft -i !lr -l 

[K] • cal co-l ses -l •;:-l o 3tu !t-l hr-l ª:":.-l 

[T] = '!: o 'P. 

[y J • CIJ O ft 

-1 
= er& cal o ft - lbf Btu -l 

(A.205) 

Hay que observar que q
1
/Jc es lo ois:Jo que qy' debido a que Je es el equiva­

lente oceánico del calor (<ldi::cnsiono!). ?ar lo tonto las <los for::ias de 

la Ley de Fourier son equi,·nlentes. 

Variación de la conducti\'i¿ad calori:!co en ¡ases " ligui::!os 

con la ter.ioer::?.turn y b pres:.ón 

La fi~ura (A.202) es una re;irescntación ~r5.:ica c!e la conc!uctividad calori.fi­

ca reducida Kr = KÍKc que es la conc!uctivic!ad calorifica a una dcterninada 

tcoperatura y presión, c!ivirliCa por la conr!ucti\•idaC calcrifica correspondic.n. 

te a un pu:ito critico. I:sta aa3nitutl se ha representarlo en función de una 

tenpcratura reducida Tr = T/Tc y la presión rec!uci<!a Pr = ?/?c. 

En la figura se puede observar <;ue la conductividac! calorífica de un cas 

a bajas presiones ticnCc :1c:.cia una función li11ite de le tewperatura 'T; pora 

la raayor pnrtc de los Gases, este lía.He se elcanza pdictica!:ente a la pre­

sión de 1 atw. La conductivit!ad cnloríficc Ce los gases a baja c!c~sidad 

aui.lcnta con la teo¡>cratura, ;;.ien~ras que par:. l~ cayor parte de los líquidos 

disr:iinuye al aur.:cntar Cicha variable. :n la región líquic!a la correlación 

es cenos satisfactoria, y los líquiCos asociados o polares, cor.i.o el a:;ua, 

pueden presentar un náxino de la curv<! c!c i.: frente n T. 

Distribución de tccpcrc.turn en sólidos 

Considerar un sistcwa cuyas superficies s<?l!!l normales a la dirección de 

conducción de celar. El balance de cncq;ia en conclicioncs de estado estacio­

nario (independiente del tienpo) es el si~uiente: 
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Temperatura reducida Tr = T/Tc 

Liquido saturado 

Vapor saturado 

Fig. A.202 Conductividad calorífica reducida de los 

gases monoatómicos, en función de la 

temperatura y presiones reducidas. 

157 



f Yclocic!c.c! C:e cnt.ret!a J 
l Ce cncr:;ín talorificn 

{ 
\'cloci<!ac! de producción t!c } 

cneroie calorífíc:i 

¡ \'elo:!~t.t:. Ce sal.:.1!3 1 
(!2 c:ier:;!c calo:-ifica 

• o 

L3 cnera!.e calor!!ica pueCe entrar o salir le! siste':l.l por el r.mcanis::to 

de conducción de calor; de acuerdo con la Ley de Fourier. Ta..,Jién pue:Je 

entrar o salir t!el siste2 de enersí:a :.olor!fiea delido al oovinicnto global 

del fluido; este tipo de transporte a veces se ~cnooina transporte convecti­

vo, y la energia que e:ltra o sale por esta oedio se lla."la entrn¿a o salida 

de cnlor sensible. La energ1a calorifica 9uel!e producirse por rle&radación 

de eners!a. eléctrica, por Cisoinución de la velocidaC. de fra:;Dentos nucleares 

liberados en los procesos <!e f~si6n, por deoradatión C.e ener:;to. oec5nica 

(disipación \'iscosa), y por conve:s:.ón ee energ!a quinica en calor. 

El balance se:ter.;:il de ener;ía es út!.l para la conc!ucción Ce calor en estado 

estacionario en sólil!os y fluidos no co::ipresibles. 

Di~tri!mción de tenocratura en el sistenn Ce flujo de calor a través rle 

paredes corJpuestas 

r:n los proble<:Uls de trenstlisión ¿e c~lor se o;ierc. frecuente!lente con conduc­

ción a través d.c psre¿es constituidas por capas de varios catcrialcs, cada 

uno de los cuales con su ;>ropia y característica concl.uctividad calorifica. 

La fiaurt. (A.203) presenta una pare<! co::tpuesta foroada por tres catcriales 

de distinto espesor, x1 - x0, x2 - x1 y x3 - x2 y diferentes conductividades 

calorHicas KOl, K12 y K23 • Para • e •o la sustancia llar.:ada "Ol" ostá en 

contacto con un fluido a la te::Jperatura Ta, y para x = x3 la sustancia 

"2311 está en contacto con un fluido a la tec::.,eratura Tb. La trans:Jisi6n 

del calor en las superficies extrer.as para x = x0 y x = x3 , viene rlnCa por 

le Ley ~e EnfriaJJiento de ::e\lton6 , sienC:o ho r h3 los correspondientes coefi­

cientes de transr:iisión de calor. En la finura (A.203) se ha representado 

cr5ficar.i.ente el perfil <!e tc.nperat\lra. 

Inicial~cnte se rleducc la ecuación diferencial para la conducción del calor 

en ln re&ión ••01 11
• Aplicando un bnlance a la lánina de volúoen UH x, se 

obtiene: 

{A.206) 

Divil!iendo por WH Ax y tor..ando el licite c.uan(jo hx tiende hacia cero: 
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T, -----, 

... 

.. .. .. 
Distancia, :t 

Fig. A.203 Conducción de calor e través de una pared 

compuesta .situada entre dos corrientes de 

fluidos a temperaturas T
3 

y Tb. 
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=o (A,W7) 

Lo inte{;ración ~e esta ectiación con.!uce a: 

q~l = q:J (una constante) (; .• :OC) 

La constante qO es la densidad de flujo ¿e calor en el pleno x = x0• Cor.o 

en el estado estacionorio la densidad de flujo de ca~or h.:i Ce ser la cisca 

en las tres regiones: 

(A.209) 

y taobién saber..os que: 

q~l = - ¡·,01 cTOl 
0 

(A.210) 
ex 

con ecuociones análor,as para q; 2 ; q;3 • Cor.ibinando estas relaciones con 

la ecuación (A. 209) se obtiene: 

_ KOl d,01 

dx 
= qo 

- ¡:12 
dT12 

dx 
= qo 

_ K23 dT23 

dx 
= qo 

La inter;ración de estas ecuaciones, siendo r.01 , x12 y K~ 3 cons~.:mtes: 

•o - •1 
Ta - 11 = - qo (--01-> 

K 

(1 •• 211) 

c: .. 212) 

Por otra porte, se sabe que la transferencia de calor en las supe:-ficies 

está dodn por: 
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(A.213) 

i "1 - :-:o x2 - ;i;1 :i::3 - :r:2 1 
T, - Tb = qO (- + --- + --- + --- + -) 

u ºe ,01 Kl2 ¡::?3 h3 
(A,214) 

o bien: 

T - T 
a b 

(A, 215) 

!:stc resultaC.o se ;iuede es:riJir c:i :ar:::<J. o.n5.lo¡;;3 

de ~:c\lton: 

le! Ley de enírinnicnto 

(A,216) 

Siendo U el llo.r;:;:ido cocficien~e glob.'.'ll Le tran.s.::crencia c!e calor: 
o 

U = (__: +t. xi - 'H + _:)-1 (h.217) 
ho i=l K~-1, l h 3 

Es evidente que este result~Co puctlc- ~cr.crnli;:nrse para incluir r:ifis capas 

en l::i pared cor.irrnesta. 

!..a ecuación (A.215) result::i l1til par:l calcular la velocidad de transferencia 

de calor a trav~s c!e una ¿¡-:,red co;:pucsta que se,ara dos corrientes fluidas 

cuc.nclo se conocen las conf.uctivid~Ces calorífic;:s y los coeficientes de 

transferencia tle calor. 

I'istribución de te~jler~tu:-a en el sis::e.~1.:1 rlc flujo de cnlor ;;i través 

Ce paredes cilínCricas co!1giucstns 

Se debe efectuar un desarrollo an5.lo;;o al antc:.-ior, pnra el cnso de una 

pared cilíndrica co::pucsta, :i~ura (,\. 204). 

El balance de encr:;:iil colorí:'.ica a!Jlícado a una cnYoltura de volÚI!len 2 

TI rL l:ir situn¿a en la re~ión "01", C:.:i: 

q~l \ r • 2TTrL- q~l I r+llr • 2TT(r+llr) L =O (A.21G) 

Dividiendo por 21TL ~r y tonando el l!r::itc cuando flr _. O, se obtiene: 
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Fluido a la te!!!peratura T
8 

del tubo interior. 

Fluido a la temperatura Tb del tubo exterior, 

Fig. A.204 Conducción de calor a través de una pared 

cilíndrica compuesta, siendo T
8 

la tempe­

ratura del fluido interior y Tb la del 

exterior. 
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_L (rqO! ) = O 
t:.r r 

(l .. :19) 

.. 01 
t. .:-- co:.s:;:rn:es, conduce 

a: 

(A.220) 

en la que r 0 es el radio in::-erior de 1.3 rezión 1101 11
, y r:. 0 es la de:isid.:!d 

de flujo éc calor en ella. ?o:- lo t.::nt:o, para el cs::aCo estncicnnrio poéenos 

escribir loz ccu.:icioncs a:i5.lo.:;~s a L~s ecuaciones (;. .• 211): 

_ KOl dTO! 
r-- = ro qo dr 

_ Kl2 dT
12 

r-- cO qQ 
dr 

(A.221) 

_ K23 er2:¡ 
= r-- ro qo 

dr 

intecrando estLJs ecuaciones para KOl t K12 y t 23 consta:ites: 

(A.222) 

Sabenos que an las dos interfases sóliGo - fluic!o se cu.~ple: 

(A.223) 

(! .• 224) 

Sur..a.ndo cstns cinco ecuncio';les se puede obtener la siguiente expresión para 

q0 en función d¿ T~ - Tb: 
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l ln r 1Jr0 ln r/r1 ln r 3tr2 l 
(--+---+----+---+--) 

rohc KOl Kl2 K23 r 3h3 

(A.215) 

Definioos ahora un coeficiente ~lo'i:i3l de transferencia de calor basado en 

la superficie interna, u
0

: 

(A. 226) 

Coobinando las ecuaciones (A. 225 y A.226), se obtiene: 

(A.227) 

El subindice 11 011 que se ha puesto en u
0 

indica que el coeficiente global 

de transferencia de calor está referido al radio r 0 • Este resUltado puede 

generalizarse para ur. tubo cil1ndrico constituido por n U.Pinas, sustituyendo 

3 por n las tres l'eces que aparece en la ecuación (A.227). 

5tJn medio isótropo presenta el mismo valor de las propiedades en cualquier 

dirección. 
6En una interfase sólido-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· 

Esta relación es la Ley de Enfriamiento de Ne..,,ton; h es el coeficiente 

de transferencia de calor. 
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A.3 TRANSPORTE DE HASA 

Definiciones básicas 

Concentración masa, ./' i, es la masa de la especie i por unidad de volúmen 

de solución (11/L 3), 

Concentración molar, C1 • Pi /f\ 1 es e~ número de moles de la especie 

por unidad de volúmen de solución (moles/L ) • 

Velocidad de la especie i, v
1

, con respecto a los ejes coordenados (Lit). 

Velocidad media de masa, v, se define como: 

V = 

Velocidad local, P v, es la velocidad con que la masa atraviesa una sección 

unidad colocada perpendicularmente a la velocidad v. 

Velocidad media molar, v*, se define como: 

n 
ci vi 4 

v* = 1 

n 
L. c. 
i 1 

Velocidad local, Cv*, es la velocidad local con la que los moles atraviesan 

una sección unidad colocada perpendicularmente a la velocidad v*. 

v1 - v = velocidad de difusión de i con respecto a v. 

vi - v* = velocidad de difusión de i con respecte a v«-. 

ji ~ P. (v. - v). Densidad de flujo de masa relativa a la v H!tL2 
1 1 2 

Ji= C1 (vi - v). Densidad de flujo molar relativa a la v Holes/tL 

j! = (->i(v, - v*). Densidad de flujo de masa relativa a la v* M/tL2 
1 2 Jf = Ci(vi - v*). Densidad de flujo de molar relativa a la v* Moles/tL 

Ley de Fick de la difusión 

La viscosidad /( se ha definido en la ecuación (A.102), como el factor de 

proporcionalidad entre la densidad de flujo de cantidad de movimiento y 

el gradiente de velocidad (Ley de Newton de la viscosidad). En la ecuación 

(A.203) se ha definido la conductividad calorífica 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 conducción del calor). De esta manera análoga 

se define la difusividad o Coeficiente de difusión DAB • DBA en un sistema 

binario: 

(A.301) 

que es la primera Ley de Fick de la difusión, expresada para la densidad 

* de flujo molar de difusión JA • Esta ecuación establece que la especie 

A se difunde (se mueve con relación a la mezcla) en la dirección decreciente 

de la fracción molar de A, de la misma forma que el calor fluye por conduc­

ción en la dirección 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: 

(A.302) 

Esta ecuación indica que la densidad de flujo de difusión NA, con relación 

a un eje de coordenadas estacionarias, es la resultante de dos magnitudes 

vectoriales: el vector x A (NA + N8), que es la densidad de flujo molar de 

A que resulta del movimiento global del fluido, y el vector: 

que es la densidad de flujo de A que resulta de la difusión superpuesta 

al flujo global. 

1.as unidades de la difusividad DAB son o.2/seg o m2/hr. Hay que observar 

que la viscosidad cinemática V y la difusividad térmica o( también tienen 

las mismas unidades. La analogía de estas tres magnitudes se deduce de las 

siguientes ecuaciones para las densidades de flujo de masa, cantidad de 

ioovimiento y energla, en sistemas unidimensionales: 

d 
jAy • - DAB dy (j>A) Ley de Fick para constante (A.303) 

"t' •--'#-<Pv) 
fX y X 

Ley de Newton para constante (A.304) 

q ª - ,¡ _.i._ ( (' CpT) 
y dy Ley de Fourier para Cp constante. (A.305) 

Estas ecuaciones establecen, respectivamente, que (a) el transporte de masa 

tiene lugar a causa de un gradiente de concentración, (b) el transporte 

de cantidad de movimiento tiene lugar a causa de un gradiente de caneen-

tración de cantidad de movimiento, (c) el transporte de energle 
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tiene luar a causa de un gradiente de concentración de energía. Estas ana­

logtas no pueden aplicarse a los problemas bi y tridimensionales puesto 

que es una magnitud tensorial con nueve co•ponentes, mientras que j A 

y q son vectores con tres componentes. 

Variación de la difusividad con la presión y la temperatura 

La difusividad DAB de un sistema binario es una función de la temperatura 

presión y composición, mientras que la viscosidad y conductividad calorifica 

X: de un fluido puro son sólo funciones de la temperatura y la presión. 

Para las mezclas gaseosas binarias a baja presión, DAB es inversamente pro­

porcional a la presión, aumenta con la temperatura y es casi independiente 

de la composición, para una mezcla de dos gases determinados. 

Distribuciones de concentración 

Se ha indicado que existen varias clases de densidad de flujo de materia, 

en esta parte se utilizará la densidad de flujo NA' es decir, el número 

de moles de A que atraviesan la unidad de área en la unidad de tiempo, estan­

do la unidad de área fija en el espacio. Para los sistemas de dos componentes 

relacionaremos la densidad de flujo molar con el gradiente dC concentración 

mediante la siguiente expresión: 

\ 

Densidad de flujo J 
con respecto a 

ejes fijos. 

ilxA 
-C DAB az + 

[

Densidad de fluj ºJ 
que resulta de le 

difusión. 
{

Densidad de flujo] 
que resulta del 

flujo global. 

(A.306) 

Es importante aclarar que la difusión puede ocurrir en sistemas reaccionantes 

y no reaccionantes. En el caso de existir reacción química, puede ser de 

dos tipos: homogéneos, en los que el cambio químico tiene lugar en todo 

el volúmen del fluido, y heterogéneos, en los que dicho cambio ocurre sola­

mente en una región restringida del sistema, tal como la superficie del 

catalizador. 

Para el planteamiento de problemas en los que intervienen reacciones químicas 

es preciso disponer de información acerca de la velocidad con que se forman 

o desaparecen las diferentes especies químicas durante la reacción. Esto 

le corresponde a la cinética química, la rama de la fisicoquímica que estudia 
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los mecanismo de las reacciones química y la velocidad con que éstas se 

producen. A este respecto, es preciso indicar la notación que se ha de utili­

zar para las constantes de velocidad de reacción. Para reacciones heterogé­

neas, la velocidad de reacción en la superficie catalitica puede e:zprcsarse 

mediante una reacción de la forma: 

RA = Kn c~ (A,307) 

[RA] = moles cm-3 seg-¡ 

[CA] =moles cm-3 

El e:zponentc n representa el orden de la reacción; para una reacción de 

primer orden; [K
1
1 • seg-1• Para reacciones heterogéneas, la velocidad de 

reacción en la superficie catalítica puede expresarse mediante la siguiente 

expresión: 

Az superficie ~ K~ C~ superficie (A.JOB) 

[NA ] =moles cm-2 scg-l 
z -3 
[CA] =moles cm 

En este caso [ Ki 1 • seg-l. Se observa que Kn representa una c"r.Jtante 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 

qu1.mica en una delgada envoltura de sólido o fluido. De acuerdo con la Ley 

de Conservación de la Materia puede expresarse de la siguiente forma: 

[
Velocidad de entrada J 

de materia de A 

{

Velocidad de producción J 
+ de materia de A por 

reacción homogénea 

J Velocidad de salida1 

\ de materia de A 

o 

La ley de conservación de la materia también puede expresarse en moles. 

La especie química A puede entrar o salir del sistema en virtud de la difu­

sión 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 concentración en un sistema de difusión 

con reacción guimica heterosénea 

Consideremos un reactor catalítico, tal como el que se indica en la figura 

(A.301a) en el que se realiza una reacción de dimerización 2A - A2• Un 

sistema de este grado de complejidad no puede describirse exactamente median­

te un desarrollo teórico. Sin embargo, se puede obtener cierta información 

analizando un modelo altamente simplificado. 

Por ejemplo, imaginemos que una partícula catalítica está rodeada por una 

película gaseosa estancada a través de la cual se difunde A para alcanzar 

la superficie del catalizador, figura (A.30lb). Suponer que la reacción 

2A - A
2 

se produce instantáneamente en la superficie catalítica y que 

el producto A
2 

se difunde después en sentido contrario a través de la pelícu­

la gaseosa hasta alcanzar la corriente turbulenta del gas que consta de 

A y A2 • Se debe encontrar una expresión para la velocidad local de conversión 

de A en A
2

, cuando se conoce el espesor efectivo de la película gaseosa 

d • y las composiciones globales :cAo y xA 
0 

de la corriente. Se supone que 

la película gaseosa es isotérmica aunque p2ara muchas reacciones catalíticas 

no se puede despreciar el calor que se genera en la reacción. 

Para el caso, que se representa en la figura (A.301b), se mueve un mol de 

A2 en la dirección z negativa por cada dos moles de A que se mueven en la 

direcci6n z positiva, según se deduce de la estequiometría de la reacción. 

Por lo tanto, en estado estacionario: 

(A,309) 

para cualquier valor de z. Sustituyendo esta relación en la ecuación (A.302) 

y despejando N Az, se obtiene: 

CDAA dxA 
N =----2-

Az 1 _ l x dz 
2 A 

(A.310) 

Esta expresión para NAz' en función del gradiente de concentración se obtuvo 

mediante la Ley de difusión y la estequiometría de la reacción. 

Aplicando un balance de materia para la especie A a una lfunina delgada de 

la película gaseosa de espesor /1 z y de área S, 

SN Az l z - SN Az l z+ 4 z = O 
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,,, 
E.sferas recubiertas con un material catalítico 

Extremo de la película gaseosa hipotética 

'" 
Superficie catalítica donde 2A - A2 irreversible 

e instantáneamente. 

Fig. A.301 (a) Diagrama esquemático de un reactor catalítico en 

el que A se convierte en B. 

(b) Representación idealizada (o oodelo) del proble­

ma de difusión en las proximidades de una partí­

cula catalítica [amplificación de la región pun­

teada en (a)]. 
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dividiendo por S A z, y pasando al límite cuando ll z tiende a cero, resulta 

que: 

dSAz 
--=o dz 

(A.311) 

Introduciendo en esta expresión el valor de ~Az de la ecuación anterior, 

se obtiene (para CDAA
2 

constante): 

d 1 dxA 
dZ (--1- ;¡z) m O 

1 - 2"A 

(A.312) 

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

(A.313) 

Las constantes de integración se calculan utilizando las condiciones de 

frontera: 

para z u O 

para z = S 

El resultado final para el perfil de concentración en la pelicula gaseosa 

es: 

(A.314) 

La ecuación (A.310) puede utilizarse ahora para obtener la densidad de 

flujo molar a tra\·és de la pelicula: 

2CDAA 

N • --
2
1n (--i--) 

Az S 1 - 2"Ao 

(A.315) 

La magnitud NAz puede interpretarse también como la velocidad de dimcrización 

por unidad de área de la superficie catalítica. 

Es importante resaltar, que aunque la reacción química tiene lugar de forma 

instantánea en la superficie catalítica, la conversión de A a A2 procede 

a una velocidad finita debido a que los procesos de difusión están en serie 

con los de reacción. Por lo tanto, se puede decir que la conversión de 

171 



A a A
2 

está controlada por la difusión. 

En este tratamiento se ha supuesto que la dimerización se produce instantá­

nemnente en la superficie del catalizador. En el siguiente ejemplo, se puede 

observar como afectan las velocidades de reacción finitas en la superficie 

catalitica. 

Distribuciones de concentración en un sistema de difusión con 

reacción heterogénea lenta 

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

reacción 2A - A2 no es instantánea en la superficie catalitica (para 

z = J ) . Se supone que la velocidad con la que desaparece A en la superficie 

catalítica es proporcional a la concentración de A en dicha superficie: 

(A.316) 

en la que Ki es la constante de velocidad. 

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

Las constantes de integración se calculan utilizando las condiciones de 

frontera: 

para z = O 

para z = S 

siendo a su vez N Az una constante para el estado estacionario. Determinando 

las constantes de integración para las condiciones de frontera, se llega 

a: 

(A.317) 

A partir de la ecuación (A.310) se puede calcular NAz para z = O: 

2CDAA 
NAz • ___ 2 ln 

s 
( 1 - t (NA/CKi» 

l - t 'Ao 

(A.318) 
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Esta es una trascendental ecuación de :,;Az en función de xAo' Ki, CDAA Y J . 

Cuando x.¡ es grande, el logaritmo de: 

puede desarrollarse en serie mediante la fórmula de Taylor, despreciando 

todos los términos a excepción del primero. De esta forma, se llega a: 

2CDAA t l 
N = ~----r.2;,~~ ln (--1--) 

Az 1 + (DAA/Ki S ) 1 - -!- xAo 
(A.319) 

Esta es una expresión para la velocidad de los procesos de reacción y difu­

sión combinados. El grupo adimensional DAA /Ki S describe el efecto de la 

velocidad de reacción superficial sobre lJs procesos globales de difusión 

- reacción. 
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B FUNCIONES HIPERBOL!CAS 

8.1 FUNCIONES HIPERBOL!CAS 

Frecucntc::iente a;larecen funcio:-ics exponenciales de SU:-..'.l importancin. Estas 

funciones son: 

e - e 
" - e r = e e, --

2
--> (ll.101) 

<!onc!e 0 es cualquier nímero real. 

Estas er.presioncs están relacionadas con una hipérbola c~e una t13nera cuy 

parecida a co::io el seno y el coseno están relncion.:idos con un circulo unita­

rio. :::S por esto que dichc::ts expresiones se lla:lan sano hiperbólico y coseno 

hiperbólico, rcs¡:iecti va:le:lte. 

e - e e - e 
.Sen!l e = --2--

8 - 8 e +e 
Ccsh 8 =----

2 

(B.102) 

(B.103) 

Para explicar la relación que existe entre las funciones hiperbólicas y 

las circulares se~uirenos el si~uiente trata:iiento. Ln.s funciones sen a. cos 

"' etc., se definen en relación a la circunferencia x
2 + y

2 
= 1, es por 

esta razón que se deno::iinan funciones trigononétricas circulares. 

Sen P(x,y) un punto de la circunferencia en el pr:.:ier cuadrante y seo 0 -= ar-
o 

co AP (finura B.101). El área del sector OAP es igual o. 0r .. /2, donde r es el 

radio del circulo. Puesto que el áreo del triénr;ulo OAB es xy/2, el núr.icro 

0 puede toruirse cor.lo la razón entre el área del sector y el érca del trián­

gulo, 

Esto es, 

0 
= __ á_r_e_a_de_l_s_e_c_to_r_O_AP_ = Vir

2
/2 = 0/2 

área del triángulo OAB xy/2 1/2 
(B,!04) 

Debido a que se trata de un circulo unitario r = 1, x .,. 1 y y • l. Adenás 

de que: 

Sen 0 = ~ cono OP ""' 1 Seni<l=PC=y (B,105) 
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y 

!(O,l) 

Fig. B.101 Definición de la medida circular de un ángulo en 

términos de un área (círculo unitario). 

Fig. B.102 Definición de la medida hiperbólica de un ángulo 

en términos de un área (hipérbola unitaria). 
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Cos ll = ~ como OP = Cos0=0Cs::x {il.106) 

:.Sta ;:!.O.n~ra de con;ic!cn1r '/ nos pcrr.itc r.!cs,;rrollar u:iil t;-i!lono::ctr1a basada 

c:i la hip~rJol3 1:" - y- = 1, <'.lnálo:a o la !Je lo circunferencia. Sea P(x,y) 

un punto de esta hipérbola en el pri:tcr cua.!r<Jntc 1 (!igur.: B.102). 

Ahora, 

e • --'á"'r~c"'a'-"'rle"'l'-"s"e"c t"'o"'r-"0"-J..P'--­
áre.J del triSn;ulo OAP. 

= área !!el sector OA.P 
1/2 

{B,107) 

Aren del sector OAP •área del trián&ulo OC? - área bajo la hipérbola ACP 

El 5.rca bajo ln hipérbola se pucc!e encontrar por cálculo ilSÍ: 

la ecuación de la curva es: 

l' = +r;r-:l 
y el área e!ltá dac!a por: 

Area ACP - r Vz2 
- 1 dz 

1 
(B.108) 

(Se ha ca."Jbiado ln variable :>::ira distin~uir n :: co::o lo. abscisa del punto 

P). r V-! dz = ¡ t vz2 
- 1 - t ln cz + ~>1~ 

1 

• .! .r;.z:¡ - l ln (X + ¡¿:-:-1) 
2 2 

Co:::i.o la ecuaci6n de la hipér)ole es x2 - y2 "' 1, entonces y ... ~ • 
1 1 

Aren ACP = 2 "Y - 2 ln (" + y) 

Aren OCP -= l ";..f 
2 

De aqu1 obtenc::ios: 

Arca del sector CAP a -
2
1 •Y - l xy + l ln C. + y) 

2 2 

ª l 1n {> + y) 
2 

De la ccuaci6n (B.107) tcnen:os: 
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Ahorc rlefinimos: 

oe = ln (x + ;·) 

S•nh e = PC = 
Cosh a a oc = X 

(~.112) 

(E,113) 

(3.114) 

por analor;1a con la definición C.e Sen 9 y Cos e que a;:iorcccn en l::is ecuacio­

nes (B.105) y (B.105). 

Al aplicar la func:.ón e;;:po:'lencial la e::ucción (B.11::!.). o~t.ene::ios: 

e - e 1 
e =x+y e =;-¡-;- (B.115) 

De esta r.umcra a partir de las ecuaciones (B.113) y (E.115) tencnos que: 

ee - C- e X + y - ) (X + y) (X + ¡) 

(x + y)2 - 1 

2 (x + y) 

x2 + 2xy + y2 - 1 

2 (x + y) 
o , 

(x + y) 

y de la ecuación de lo hipérbol::i: 1. .. .,. 1 + y-

Por tanto: 

+ Y2 + 2xy + Yz -

2 (x + y) 

= 2xy + 2y
2 

= y 

2x + 2y 

(2x + Zy) 

2x + 2y 

e - e 
e - e 

Senh 0 = y= --
2
--

Del nim:io r.odo, de las ecucciones (B.114) y (B.115) tene:Jos que: 

c6 - e- 6 = x + y + l/(x + y) 

2 

x2 + 2xy + y2 + 
2(x + y) 
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=X 

Por tonto: 

/+.-e 
Cosh ~ = X .--2--

Aunque estns c!cc!ucciones seo:;étricas suponen que P(x,y) está en el prioer 

cuadrante, sin e::ibaq;o, las definiciones anol1ticas de senh e y cosh e no es­

t5n sujctns a t~l restricción. Estas funciones hiperbólicas están definidas 

para toc!os los V.:?lorcs reales de 6. 

Obsérvese que 0 no es 1~ riedirla usunl, án~ulo AO? 0: se puede considerar como 

una nueva ncdida de este 5n::;ulo, su ::iedida hiperbólica, 

La grlifica Y = cosh 8 se puede obtener por el :iéto<lo de sur.a Ge orden~des. 

El rnéto<lo consiste en c!ibujar las gráficas de y "" 1/2 e6 y y -= 1/2 e- 8 ,: que 

se nuestran CO::iO curvas discontinuas en la figura (B.103). En sc3uida hay 

que sunar las ordenadas de los ¡Junto:¡ de las dos cr5ficas, para as1 obtener 

las ordcnndas rlc le sráfica Y -= cos!1 B. Es evidente que el ran30 de las 

ordenadas es [ 1, ~ ) • 

La gráfica Ce y = sen3 e ta"Jbié:t puccic obtenerse SU!:lando las ordenadas de 

las gráficas)'= 1/2 e8 y Yª - 1/2 e- S CO:lO OC ilustra en la finura (B.104). 

Otras funciones hiperbólicas se definen por las siguientes rcnlcs: 

scnh e ·ª - .- e 
tanh e = ~ = ee + e- e 

•ª + .- e 
coth e=----

·ª - e -ti 

scch e = __ ! __ 
cosh e 

csch é = --
1
-­

senh e 

e ; o 

e .¡ o 
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--- ----

Fig. B.103 Y = cosh 0 

y - t •. 

----
1 -x 

Y =·2 e 

Fig. B.104 Y = senh e 
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C ANALISIS VECTORIAL 

C.1 ALGEBRA VECTORIAL 

Escnlnrcs y vectores 

Un escalar es una canti¿ad física que se caractcri::a por oasnitud, tal cono 

ocsa, tieopo o te::iperatura. Se especifica con un núnero real. 

Un vector es una cc.ntit!ad Hsica que se caractcriz3 sir:mltá;icaf.'lcnte por 

magnitud y dirección, tcl cono c!esplazn::iicnto, fuerza, o \'elocidad. 

Gráficaccnte, un vector A se representa por un scgricnto de recta dirig:!.do 

PQ cor.:.o se ilustra en la fi:;ura (C.101). El vector A tiene una dirección 

de P hacia Q. El punto P se lla::1a punto inicial y Q el punto finnl de A. 

La longitud PQ del se:;::iento de recta rc;:irescnta la naenitud de A y se 

denota por 1A1 • 
Si los puntos P,Q de la ficura (C.101) coincit!cn, entonces el vector se 

llru:ia vector cero y se denota con O. Tiene magnitud cero y dirección arbitra­

ria. 

Dos vectores /, y B son i:;ualcs, 

A= B, (C.101) 

cuando tienen la mis?:'.a ma3nituC y dirección, cooo se .nuestro en la fizura 

C.102. Esto no implica que dos vectores i::;ualcs coincidan en el espacio. 

Multiplicación de un vector por un escolar 

Sean A un vector y n un escalc.r. Entonces el vector o.\, co::io se ::iuestra 

en la figura (C.103), se define co::io si::;ue: 

(1) La magnitud de oA es lml IAI: lmAI = lml 1 Al. 
(2) Si m) O y A /, o. entonces lo clirección de nA eo la de 

A. 

(3) Si m(O y/, -f O, entonces la dirección de nA es la 

opuesta de la de / .. 

(4) Si m = O o A = O, mA es O: OA = mO = O. 

Adición y sustracción de vectores 

Dados dos vectores A y B, la suma o r2sultante: 

C =A+ B 
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Fig. C.101 Representación geo­

métrica de un vcc-

tor. 

!/~, 
Fig. C.103 Multiplicación de 

un \'ector por es­

calares. 
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Fig. C.102 Vectores iguales 

/¿! 
¡,¡ 

Fig. C.104 Adición de vec­

tores. 



es un úni.:c Y~c.tor cl~tcr"'.":'..n~c:!o co.,o :d::;uc: Si el ;n:nto ir.!cial <!e B se coloc.:i 

er. el punto tcr:::!!'lal ele A., ento:io:c!> el resultontc C es el vector cuyo punto 

iniciol está en el punto inicial c:!c A. y cuyo p•Jnto !ir.al está en el punto 

finnl ce B ( fiEurn C.10~), 

Coco se :nuestra e:i l:i fi:;ura (C.105), lo tli:c:-l'ncia (A - B) de dos vectores 

A y E es la SU:"13 entre A y (-B); es decir, 

C = J. - B = A + (-B). (C.103) 

Si los vectores ;. y B tienen un punto inicial en co::iún, entonces A - B es 

el vector que va clcl punto final de E al punto fin3l de A. Esto se ilustra 

en la fisura (C,106). 

La nC.ición entre vectores tiene las propiedades sicuientes: 

A+B=B+A 

A + (B + C) = (A + B) + C 

m(A + B) = mA + o:B 

[Ley co-i:1utativa] 

[Ley ESOCfotiva] 

[Ley <listri!n:tivaJ 

(m + n)A = mA + nA [Ley distributiva escalar] 

A+ O= A 

A + (-A) = O o A - A = O 

Producto escalar o producto punto 

[ Identirlad] 

[Inverso] 

El producto pl!nto o escolar de dos vectores A y B es un escalor A•B (que se 

lee A punto B) dntlo por: 

A. B = 1 A 1 1 B 1 cos e = AB cos e' 

donde 6 es el áo~ulo entre A y By 046(lT. (H3u~a C.107). 

Por lo tanto, el ángulo e entre A y D se puede expresar cono: 

o sea 

Con tal que A 1 O y B ~ O. 

A•B 
cose"" -- , 

AB 

-1 A•B 
e = cos c'Aill. 

El producto escnlor tiene las siguientes propicdodes: 

[Ley con:mtativa] 
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I <1 
l•I l•l 

Fig. C.105 Sustracción de vec­

tores. 

¡_ L . • 
(al 

Fig, C, 107 El ángulo entre 

A y B. 
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~ 
Fig. C.106 Sustracción de vec­

tores. 

• •• 

••• 
Fig. C,108 El vector producto 

de dos vectores. 



~ ~i' distríbutiv3J 

(mA)•B = A•(r.iB) = :r:(A·B) 

donde o es un escalar ar:,itr3rio. 

Producto vectorial o nroducto cru:: 

fil producto cruz o vectori<Jl de dos vectores A y B es un vector A X B {que 

se lee A ere: B) ¿ado por: 

A X B = IAI 1B1 sen e u • (AB sen e)u, (C.107) 

donde e es el ó.nsulo entre A y B, O' e' 1l , y u es un vector unitario tal 

que u l A, u l B. LL. dirección de u es la dc avance Ce un tornillo de rosca 

terec.ha cucn¿o A roto hocia B un ángulo e (!i¡;uro C.108). 

El proCucto vectorial tien~ l.as sisuicntes prop:'..eCa<!es: 

A X B = -B X A [Le¡• anticonnutativa o seudo-sir.tétrica) 

A X (B + C) = A X B + A X C [Ley distributiva] 

{mA) X B = ~ X (mB) rr.A X B 

A X A= O 
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C. 2 VECTORES EN EL SISTEMA COORDE~ADO RECTANGULAR 

En la primera parte se representó un vector con un segmento dirigido. Si 

ahora colocamos el punto inicial del .. ·ector A en el origen de un sistema 

coordenado rectangular, entonces el vector A se puede especificar por las 

coordenadas rectangulares (x
1

, y
1

, z
1

) del punto final, como se muestra 

en la figura (C.201). Un vector en tres dimensiones se define como una terna 

ordenada de números reales, es decir 1 

(C.201) 

donde A1 , A2 y A
3 

se llaman las componentes de A, con respecto al sistema 

coordenado dado y son números reales. 

El vector cero O es un vector cuyas componentes son todas cero, es decir 

O = [O, O, O] (C,202) 

Alsebra vectorial 

Dos vectores son iguales si y solamente si sus componentes correspondientes 

son iguales. Analíticamente, si A= [A1, A2 , A3J Y B = [B1, B2, B3J 

A = B = A1 = Bl' A2 = B2, A3 = B3 (C.203) 

El producto de un vector A y un escalar m se obtiene por multiplicación 

de las componentes de A por rn; es decir 

(C.204) 

Haciendo m = -1, el negativo de A es: 

(C.205) 

y haciendo m =- O, el vector cero es: 

O = OA = [O, O, O] (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.207) 
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Fig. C.201 Vector A en un sistema coordenado rectangular. 

Ir 10,1, I) 

1 º· 1,0) 
11,0,0) 

Fig, C.202 Vectores base en un sistema coordenado rectan­

gular. 
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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 A - B • A + (-J)B, 

donde 

(C.208) 

La magnitud o longitud del vector A = [A
1 , A2 , A3 ] en la figura (C.201) 

se denota por A o A, y: 

(C,209) 

Vectores base 

Los tres vectores unitarios: 

i = [ 1, O, O], j = [O, !, O], k = [O, O, l], (C.210) 

son los vectores base del sistema coordenado rectangular. Geométricamente, 

son vectores unitarios en la dirección positiva sobre los ejes x, y, z res­

pectivamente, como se muestra en la figura (C.202). 

Un vector de posición r está determinado por un punto del espacio con las 

coordenadas (x, y, z); es decir: 

r == [x, y, z] 

= xi + yj + zk (C.211) 

Expresiones analíticas para multiplicación de vectores 

El producto escalar de los vectores A y B es un escalar: 

(C.212) 

El producto vectorial de vectores A y B es un vector: 

o sea 

(C.213) 

En forma de determinante, se puede escribir como: 

i k 
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C,3 DERIVADA DE Uil VECTOR 

Deri\·r.dl' direccional y ':'ro.:iicnt.'.! 

t!n C3..."'.!.¡>0 csc::lr~r 'f.(x, y, ;:) es l.:. tot.:lit:ld de los cscclcrcs 0(::;, y, z) osi3-

nados a ca¿=i punto (x, y, ::) C:c cn.:J. rc;;ión R del csjlotio. 

Un ca.~¡>o \'cctorial f(x, y, :) es lt'.l tOtillUad de los vectores f(x, y, z) 

asignnCos a c41¿a punto (x, y, ::) de uno rc::;ión R del espacio. 

Sc.:l P( x, r, ::) cn punto no sincular de una cur\'a C en el espacio y Q(x + 
ti. x, y + 6. y, z + ll :) , otro ¡>unto de C (ficura C. 301). Entonces los vectores 

de posición r y r + 6 r de P y Q son: 

r = xi + yj + zk, 

r + f:.r = (x + !!:. x)i + (y+ l> y)j + (z +t. z)k, 

Sea.~(:., y, .:) una función escolar continu.:l y difcrenciable en u:ia región 

n que contiene el arco <le C ~csdc P hasta Q. I:ntonccs, la derivada direccio­

nal de 0(x, y, z) en P en la dirección del vector unitario T tangente a 

e en p se define coco: 

<>0 \'(•+t. x,y + t.;,z + !!:. z) - 0(x, y, z) 
- = lim (C,301) 
éls As -o lJ. s 

c!onCc ll s es la lon:;itud c!e orco de C c!esGc P hasta Q. 

El gradiente t!c la función cscl?.lar 0(:::, r. z) escrito erad~, es un vector que 

se define: 

grad0 = 'V 0 = ( J-i + .}!-;J + h ) 0 = ~ + ~ + ~ ox ay oz él• ély oz' (C,302) 

El oneratlor '1 

El operador vcctorinl diferencial V (n3bla): 

'V = 2...i + ...LJ + ~. 
éh él¡ C>z 

(C,303) 

no es un \'Cctor, sino un operador. Puellc consirlerarsc cono un vector simbóli­

co. Así s! 0 es un e.ampo ese.oler, entone.es 0 '\/es un operodor, n!cntras que 

'V<} da la i::iportontc función vcc.toria! ll::=aC.a ~rad.iente. 

Por tanto, multiplicando 'V a la izquierdo da O?eradores, nientras que multi­

plicánc!olo a la. C:.crec~12 de. inportcntcs funciones escolares y vectoriales. 

En otras palabras, 'V sólo opera so~rc lo riue le ::;i:;uc. 
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P T 

Fig. C.301 La derivada direccional. 
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Si un.: fl!nción vc=tori:t.:'.. es [ ~ [f
1

, f~, !
3

], c!onc!e f
1

, f
2

, !
3 

:::;on :uncionc!i 

csccliJ.res, e:lton:es su proLucto ¡>unto o escc.l<:!r con el vector sio.bólico 

í/ es: 

V ·r = c..Q.... + -ª-j + ::4 > • cr1i + r2j + r3k> ª=- ély ª= 
a r1 CJf2 ¡¡r3 ·--+--+--
él x ély élz 

Por consi~uientc, una fur.ción vectorial f se tra:tsfor:ia en una función esca­

lar cuanCo se opera con V por la izquierda. Esto. fun~ió:l cscelar se llnrul 

la divergencia Ce la función vectori.:i.l f y se escribe co=o i!ivf. Asl que, 

Clf¡ élf2 ;Jf3 
divf='ii'•f= --+--+--

élx Cly Clz 
(C.304) 

Si 0 es una función escolar, entonces la divercencia del eradiente de 

0 es: 

div (grad 0) 
a2i. a2

0 a20 
+--+--

'élx2 ély2 ¡:iz2 
(C.305) 

o 
La. diYergencia c!el graC.ientc V• V se cscri!Je como V'. Entonces '\l•(V0) se 

escribe como V •'V0 ... V' 20. El operaC.or V' 2 se l!a-:'.<l el L3;>laciano; es decir, 

2 a 2 0 2 a 2 
Laplaciano ... "V = --

2 
+ --, + --

2 

V 2"= él2 a2 az 
" (--+--+--} 

élx2 ar2 élz2 

ax ay- ª= 
a20 a 2~ a 211 0=--+--+--
a x2 oy2 a z2 

Rotacional ¿e una función vectorial 

(C.306) 

(C.307) 

Si un.:: función vectorial es í = [f1, f 2, f
3
]. <!onde f 1, f 2 y í

3 
son funciones 

escalares con prir.mras Cerivaclas continuas, cnto:ices su proc!ucto cru: o 

vectorial con el vector simbóli:o 'iJ es: 

'i7 X f = (..2..1 + .2._j + ~ } X (f · f ax ay élz 11 + zj + Í3k} 
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_g_ a a 
a, ~ a: 

f¡ f2 f3 

(C.308) 

Llamamos a esta función el rotacional (rot f) de la función \'ectorial f; 

es decir: 

rotacional f = 'il X f (C.309) 

Debe observerse que 'V X f no es prccisa::iente perpenc!icub.r a aunque trata-

r.os a 'V coco un vector sin'.Jólico. 

Si 0 es una función escalar con S'28Uné.:1s c!cri\'adas continuas, e:itonees el 

rotacional del cradiente de 0 ez el vectcr cero; es decir, 

V X (V~) = O. (C.310) 

Si la función vectorial es f = [f
1

, r
2

, t
3

] 1 rlonc!e las coi=ponentes escalares 

f 1, f 2, r3 , tienen se~unc!as derivadas continuas, entonces la diver~encia 

del rotacional de f es cero: 

V •(.,¡¡X f) = O (C.311) 

Usando el operador '\! , hemos Cefi:lido gradiente, di veroencia y rotacional 

para o!>tener cantidades escalares y vectoriales. 

Debe recalcarse que el orclen en el cual aparecen loi:; sí:ibolos en las expre­

siones que usan V es cuy !~portante, pues el operador V sola"1ente opera 

en lo que le sigue. Así por cjeuplo, 

(f· 'V >s ~ e(f· 'il ). 

1:1 lo.do izquiercio de esta expresión es un cawpo vector-ial, ::licntras que 

el derecho es un operador. 
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D ECUACIONES DIFERENCIALES 

D.l DEFillICIONES BASICAS 

Ur.a ecuación Ci:ercncio.1 es ac:ué:.la c:ue contiene derivadas o diferenciales 

rle una o t:ás varia~les c!e¡>enc!ie:ites con respecto a una o tiás variables inde­

pendientes. 

Las ecuaciones diferenciales se clo.si!'ican de acuerdo con las siguientes 

propiedac!es. 

Clnsificació!l sesún el tino 

Si una ecuación contiene sólo derivadas ordinarias c!e una o nás variables 

dependientes :.on respecto a una zolo. variable independiente, entonces se 

Cice que es ur.a ecuación diferencial ordinaria. Por ej e11plo: 

dy 
-- 5y a 
dx 

(, + y)dx - 4y dy = O 

Una ecuación que contiene les deri\'ac!as parciales de una o oá.s varíe.bles 

dcpen<lientcs de dos o ::iás variables inc!epenrlicntcs se llena ecuación diferen­

cial porcial. ?or ejcnplo: 

íl u élu 
x-+y-=u 

a X é) y 

CJ 2u a2u <Ju --=--2-
a.2 Clt2 at 

Clasificación seP,Ún el orden 

El orden c!e la oás alta derivac!a en una ecuación diferencial se llana orden 

c!e la ecm::ción. Por ej cap lo: 

d2y dy 3 
dx2 + 5(dx) - 4y = X 

es una ecuación difercnciel ordinaria de se3undo orden. La ecuación: 

o <l
4

u a2u 
a"--+--= O 

.ax4 Clt2 
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es una ecu;:i.ción difercnciZll ;i.:ircial ¿e cuarto or.!cn. 

Cl3sificación scr.ún la lineal:!.c!aC o no linc.::.lic!.:?C 

Una ecuación diferen:inl es line.:!1 si tiene la :or:-.a: 

dny dn-!Y tly 
ªn (x~ + ªn-1 (x~ + • • • + ª1 (x)"'-dx + ªe (x)y = tCxl 

dxn dxn-l 

Es importante notar que las ecuaciones diferenciales linecles se caracterizan 

por dos propiedades: 

(a) La variable dependiente y junto con toc!as sus derivadas son de prioer 

grado, esto es, la potencia de cada término Ce y es 1. 

(b) Cada coeficiente depende sólo de la variable i;idepen¿iente x. 

Las ecuaciones: 

1dy + ydx = O 

y''-2y'+y=O 

2 d2y dy 
-· - + 3r- + 5y = •• 

dx2 dx 

son ecuaciones diferenciales ordinarias lineales de prinero, se~undo y tercer 

orden respectivnocnte. Por otra parte: 

YY" - 2y• = X El coeficiente de~ende de y 

d3y . 2 
=o El !, -+y exponente no es 

dx3 

son ecuaciones diferenciales ordinarias no lineales de segundo y tercer 

orden rcspcctivanente. 

Soluciones 

Una solución de una ecuación diferencial es cualquier función que tiene 

un núnero suficiente de dcrivildns que satisfacen i~entica:lcnte la ecuación 

en al~ún intervalo I. 

En otras p3labras, una solución de una ecu3ción diferencial es uno función 

y = f(x) que tiene por lo tlenos n deriva¿as y 5atisfa::e ln ecuación: 

F (x, f(x), f' (x), ... , fn(x)) = O , 

para toda x de I. 

193 



D.2 ECUACIO:IES DIFERENCIALES DE PRIMER ORDEN 

El métorlo c!c solución r>o.r.'.l Gl.:: ccurción Ci::crcnc.:.nl Ce ';Jr!.ncr orc!cn dcpenc!c 

<!e que se rc01lice U:ld ":.l;i:;ificc.ción aclcct:at:~ de 13 e.:uación. En seguida 

se rcGuccn cuatro :::icto,!os ;i."lra rcsol\•cr c-:u:icioncr: C.ifcre:-:cinlcs. 

Variables scpnrnblcs 

Una cc.uac.ión diferencial de ln forne.: 

.'.'.!. = .0.:2. 
rlx h(y} 

es separable o tiene \'Oriablcs scp3rablcs. 

Lcunci6n separable ta:1Jién puctlc escribirse cor.lo: 

dy 
h(y} - = ~(x} 

dx 

(D,201) 

(D.202) 

De inncdiato fiC ve que cua=ido h( y) = 1, la ecuación (D. 202) se reduce a 

(D.201 ). Ahora bien, s~ y = f(x) es una solucié.n ñc (2), se rlebc tener: 

h [f(x)] f'(x} = n(x} 

y por lo tanto: 

Íh[f(>)] f'(x} dx = jg(x}dx -te (D.203) 

Pero dy ... f(x)dx, asi que la ecuación (D. 203) es lo nis:-io que: 

I:cuncioncs hor.m;énca5 

Si una ecuación en ln !'ori13 G.ifcrcncial: 

M(x,7}dx + N(x,y}dy =O , (D,204) 

tiene lo propicrl.ad c:uc: 

M(tx, t:1} = t"M(x,y} y N(tx, ty} ~ t"N(x,y}, 

se dice que ti
0

enn coeficientes hot:1or;éncos o que es un3 cceoción hono3énco. 

Al sum::ir una const<Jntc a una función se destruye la hor.io3cncidnd n r.ie:tos 

qllc ln función sea hor.03énca Le grado cero. Ac!er.:ós se puede reconocer si 

unn función es ho~ot;éncn c;:n•1inando el grndo de cada térr;ino. 

Uno ecuación homo3éncn de lo for:m H(x,y)dx + N(:x,y)dy p O, donde M y JI 

tienen el mis:'lo e,rndo de honogcnci~ad, puede rc~ucirse a una ecuación de 
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variables separables us:::i.nt.:o cu:llquicra de las st:stituc:io::es y = ux o bic:t 

x ª vy 1 en C:onCe u y \' son nu-2\·as V<!ri:?~les C.e;ienC:ientes. :n p~rticu!ar 

si elegir.ios r ª Ult, en:oncc5 dy = udx + xdu. Far !o tünto, la ecu.:.ción 

(D, 204) se trnnofor:::.:: en: 

Ahora bien 1 por la ho:Jogcneidad de H y N es posible escribir: 

x"H(l ,u)dx + xnN(l ,u) [udx + xdu] = O 

o bien 

[H(l,u) + uN(l,u)]dx + •N(l,u)du = C 

de lo cual res u 1 ta 

dx N(l,u)du 
+ -------- = o 

H(l,u) + uH(l,u) 

Ecunciones exnc:tas 

Una expresión di!ercnci.:11 

11(x,y)dx + N(x,y)dy 

(D.205) 

(D.206) 

es una diferencial ex:::i.cta en la reeión R del plano xy si corresponde a la 

diferencial total de alguna !unción f(;::,y). Una cc:u3ción 

11(x,y)dx + N(<,y)dy = O (D.207) 

se dice que es e::acta si la expresión del prioer miembro es una diferencial 

e:zactn. 

El siguiente teorena es un criterio para deteminar si una diferencial es 

exacta. 

Teorema 

Sean H(x,y) y N(x,y) continuas y con derivadas· parciales de prioer orden 

continuas en la región R del plano xy. Zntonces una condición necesaria. 

y suficiente para que 

sea una diferencial c:tacta en que 

(D,208) 
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Por lo t~r..to, ¿o.:.a 13 ecu:.ción··:!ifc:cncial: 

;>:i:::ero se lc:::r:.:cstra c;,ce 

suponiendo que 

M(x,y)dx + N(x,y)d¡ =O 

._U= M(x,y) 
i) X 

es ;iosible encontrar inte~rar.Co M(x,)') con resriec.to a x cicntras se 03ntie­

nc y constante. 

f(x,y) = M(x,¡)dx + g(y) (D,209) 

en i!on<le la funció:i orbitraria g(y) es la constante de inte::;ración. A.i.ora 

se G.eriva la ccuoción (D.209) con res;»ecto a y y se supone que a f/ ély • 

M(x,y): 

te esto rcsul t::i 

._U= i_ J M(x,y)dx + g 1 (y) 
a Y C> r 

= N(x,y) 

g' (y) = H(x,y) - -1_ f M(x,y)dx 
ay J 

(D,210) 

(D,211) 

Es ioportantc observar r.ue la e~presión N(x,y) - (a/ ay) M(x,y) es intle!Jcn­

Cicntc tle x puesto que 

?;?;x [M(•,y) - :y ~ M(x,y)dx] = ~: - a'ily ( ;x ~ 11(x,y)dx) 

= .. 2.!L ll =o 
a X O y 

:'inalncntc, se intccr;:i la ecu<l.ción (D.211) con respecto a y y se sustituye 

el resultado en la ecuación (;:). 20~). Lé:. solución de la ecuación es 

f(x,y) = C. 

í::n el procedi::'licnto anterior se poi.:ría perfec~arnmtc haber iniciado por 

suponer que a f/ ay= M(x,y). 
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I:cuacione!; lin!?C\lcs 

Ln forna 3cncro.l d~ una ec•J3Ci5:i l!neé:l Ce o:-Lc;¡, r: es: 

d"y dn-ly d;-
ªn (x) - +a 1 (x)-- +- ... + o1 (r)-:- + ªc(x)y = g(x) 

c!x" n- c!x!l-1 LX 

La lineali¿ad siinifica que todos los coeficientes son sola=iente funciones 

de x y que y y todas sus derivadas están a la pri:-.era potencie. A:1ora bien, 

cuando n = 1, se obtiene una ecuación lineal c!é pri..,er orc!en. 

a 1 <•i;1; + a0 (x)y = g(x) 

Y dividiendo entre a
1 
(x) se obtiene la forn:::i. :-.és l:t:!.l: 

.!!l.+ P(x)y = f(x) 
dx 

Si n!1ora la ecuoción (!>.212) se escribe en 13 ~o!'wa Ci:crc:icial: 

dy + [P(x)y - f(x) J dx = O 

(D.212) 

(D.213) 

Taobién es inportantc considerar qcc l&s ecuaciones lineales tienen la conve­

niente propiedad de que sieoprc et; posible cnco:itrar una !unción){ (x) till 

que el oúltiplo de la ccuaciór. (D.213) 

}/(x)dy + )t'(x)[P(x)y - f(x)] dx =O (D.214) 

es una ecuación Cifercncial exacta. Por el tcore;i.? ¿e ll!s ecuaciones exactas 

se sabe que el princr niecbro de la ccu3cién (t. 214) será una diferencial 

exacta si 

o bien 

~¡l(x) ª _2._}{(x)[P(x)y - f(x)] 
a X ()y 

dJ< = j{ P(x) 
dx 

Esta en un& ecuación separable a partir Ge la ccal puede rlcterninarse 

µ (x). Se obtiene: 

de modo que 

d,/{ a P(x)dx 
}{ 

ln )l = i P(x)dx 

){(x) = e J P(x)dx 
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Lo ft:ncién )'. (1) r.c!i:r!.t:: cr l~ ccun:ión (D.216) se le l!o.."U! factor intc::;:-an­

tc de lJ. ~ci:.:i.c!.é;'I l:.~~a!. 

P.:tra rcso:,·er uno. :?.:.uaci5:i .ur~rc:-i:!o.1 l:.nc.i.1 de priner orC.en, prir::ero se 

escribe en la for:--.a de lo. ecuo.ció:i (D.2.1:!); o se::i, ~o.ccr que el coeficiente 

Ce y' se;: i¡uo.l a le uniC.:id. I:cspués se 1m.:ltip'!.icn toc!a la ccuaci6n por 

el factor inte:;r~nte: 

l P(x)dx 
e ' 

el prin.er ~ie~bro de la ecu.:'.cié.n 

e SP(.)dx ~ + P(.)e 5 P(x)dx y = e 1 P(x)dx f(x) 
cX 

es la derivaú1 del producto llcl factor inte3rnntc por la varia.ble dependien­

te: 

0 S P(x)dxl" 

Esta misma ecuación se escribe de le forma: 

__!_ [e! P(x)dx y] = e S P(x)dx f(x) 
dx 

Y por último, se ir.tc~ran am'ilos lados. 
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E TEOREMA TI DE BUCKIXGHAM 

E.l ANALISIS DIME~SIO~AL Y RELACIO~ES BASICAS 

Es necesario encontrar una relación básica cuando para desarrollar un modelo 

no es posible obtener mayor información, a partir de una aplicación razonable 

de las Le~·es de la consen·ación. Se requiere una o más ecuaciones que rela­

cionen dos o más variables dependientes, y a menudo, se obtienen realizando 

experimentos o utilizando la información experimental de otros. En muchos 

casos la situación física 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 hipótesis. 

En las situaciones donde es necesario establecer una relación básica no 

es conveniente deducir una o más ecuaciones. Aún cuando no se conoce la 

forma funcional de una ecuación, se reconoce que debe existir la consistencia 

dimensional; o sea, cada término en la ecuación debe tener las mismas unida­

des que los demás y es posible reordenar las variables de manera que cada 

término en la ecuación sea adimensional. 

E.2 TEOREMA 1T DE BUCKINGHAll 

Ciertas ecuaciones básicas que se utilizan son algebraicas (por ejemplo 

q = kh 1/ 2 , pV .., nRT, etc.). Si un determinado caso requiere el uso de dos 

variables, x y y, con sus dimensiones correspondientes, siempre puede expre­

sarse la relación entre x y y, en la siguiente forma: 

o( x8 yb ~!l xcyd + t x"/ +3 x8yh + , ••• (E.201) 

donde e( , f3 , }' , J , •... , a, b, e, d, •••• son números reales sin dimensio­

nes. Siempre es posible que los términos xªy b, xcyd, etc., de la ecuación 

(E.201), se hagan adimensionales por multiplicación y di visión. Igualmente, 

una ecuación algebraica con tres variables x, y y z puede ponerse en forma 

adimensional: 

(E.202) 

y paran variables x1 , x2 , •••• ,xn: 
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donde«, /l , ~ , •.. , a 1 , a 2, a 3 , ••• , ªn' b1 , b2 , b3 , ... , bn' c1 , c 2, 

c3 , ••• , en, ••• son números. Para introducir el análisis 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 y z. La ecuación adimensional que las relacione siempre 

puede ordenarse en le siguiente forma: 

(E.203) 

donde t( , 13 , t , i , ... , a, b, e, d, •••• , son números sin dimensiones. 

Siendo ahora la dimensión del problema L (longitud) y 0 (tiempo), suponer 

que x es un área (L 2), y un tiempo 0, y z una aceleración (L0-2). Entonces 

las dimensiones del término de la izquierda pueden escribirse como: 

[dime~:iones J ª [ dime~:iones] [ dime~:iones] e 

[L2la [e]b [Le-2f 

o combinando los términos mediante procedimientos algebraicos, se tiene: 

L2a 0b Le 0-2c = L2a + e 0b-2c 

[ 
dimensiones del]= L 2a + c 0b-2c 

miembro izquierdo 

Puesto que cada término es adimensional, los exponentes de L y 0 deben ser i­

gual a cero. Por consiguiente, se tiene: 

2a + e = O 

b - 2c = O 
(E.204) 

Puesto que las ecuaciones (D.204) son sólo dos ecuaciones algebraicas homogé­

neas lineales, con tres incognitas, a, b y c, y es posible resolverlas despe­

jando dos en función de la tercera. Por ejemplo despejando en función de 

e, se tiene: 

b = 2c 

a = - 1/2 e 

de manera que el primer término del miembro izquierdo de la ecuación (D.203) 

es: 
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2 e 4 2 c/2 
o(•ª Yb zc •o< ,-c/2 /e zc •o< 1-f¡Íl •o( l.l'.f--1 

• 
(E.205) 

En forma similar, el término /3 xd ye z! en la ecuación (E.203) tiene las 

siguientes dimensiones: 

[ d~mensiones l d 

de x [
dimensiones] e [dimensiones} 

de y de z 

IL2l 101° [Le-2lf 

L2d eº Lf e-2f = L2d + f a• -2f 

de manera que, para que sean adimensionales, los exponentes de L y 8 deben de 

ser cero: 

2d + f = o 
e - 2f = O 

Resol viendo las ecuaciones en función de e, 

Por lo tanto 

f = 1/2 e 

d = -1/4 e 

(E.20ó) 

I I 1/2 e 4 2 e/4 
~ ,d y" zf = /3 x -e 4 ye z 0 2 • /3 l:Tn.-1 • f311..{-l (E.207) 

• 
Observe que aparece el mismo grupo de variables y 4 z2 /x, por supuesto cuando 

sucede a la inversa es obvio, y se aplicará a todos los otros términos. 

Lo ecuación (E.203) entonces debe tener la siguiente forma: 

4 2 c/2 4 2 e/4 4 2 i/2 4 2 -j 
o< llf--1 • f3 llf--1 + 't llf--1 + S 11.f--l + (E.208) 

Es una ecuación en la cantidad adimcnsional y
4 

z2/x, la que se denotará 

como N. Por consiguiente: 

(E.209) 

Ahora, si se conocieran los números oC , /3 , 't , J c, e, i, j, •••• 

serio posible resoher esta ecuación algebraica con una incognita, ya que 

la solución es un número real que podría llamarse No. Puesto que no se cono­

cen ", t3, t, d , .... , c 1 e, i, j, •••• es imposible escribir el valor 
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de .l.\o, pero se sabe que existe este nú."';lero. y no es posible determinarlo 

a partir de la ecuación (E.209). deberá hacerse expericentalcente; por consi­

guiente: 

4 2 
1-L = ?io 

X 
(E.210) 

La relación que existe entre las ;•aria bles x, y y z en el problema flsico 

debe ser la forca: 

!{ox=y4 z2 

y el resto de las variables para cor:ipletar la ecuación básica es la determi­

nación e"tpcrirnental del número !io. 

En cualquier problema se especifican las variables convenientes y sus dimen­

siones. Sea el número 1f de Yariables y el número de dicensiones D • la 

diferencia G • 1f - lJ , es una cantidad ir:iportante en el análisis dimensio­

nal. En el ejemplo anterior G = 1, caso particularmente sencillo. Con fre­

cuencia G es r..ayor que la unidad, en cuyo caso debe detercinarse una función 

completa mediante una serie de experimentos efec:uados en la forma especifi­

cada por el análisis dimensional. 

Velocidades de ele.,·ación de burbuja 

El siguiente ejemplo muestra la aplicación del teorema lT • 

Numerosos procesos requieren la interacción de un gas y una fase líquida. 

A menudo, la interacción se realiza por la entrada de gas a través del líqui­

do. El contacto depende entonces del tiempo requerido para la elevación 

de ln burbuja a tra,·és del líquido, o simplemente, de la velocidad de eleva­

ción del gas. Para obtener información sobre la velocidad de elevación se 

puede utilizar el análisis dimensional. 

Puede esperarse que la yelocidad de elevación u, dependa del tamaño de la 

burbuja medida por el diámetro, D¡ las densidades del líquido y del gas 

f 1 y P g, respectivamente; y la aceleración causada por la gravedad, g. 

Además, dependerá de las viscosidades del líquido y del gas, }< 
1 

y A' g. 

Recuerde que la viscosidad en unidades lba/ft seg, es una medida de la resis­

tencia al flujo de un fluido. Por tanto, un gas tiene generalmente una visco­

sidad mucho más baja que la de un líquido. 

Las variables y las dimensiones son: 
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ul • IL8-l 

Dl=JL 

f
1 

l=]ML-3 

p l=]HL-3 
g 

g[ = ]LS-2 

/11l=]!·!L-18-1 

)/ l·l~!L-le-1 
g 

Se tienen siete variables y tres dimensiones y, por lo tanto, cuatro grupos 

odimensionales. Debe hacerse una consideración práctica al juzgar que las 

propiedades del gas son probablemente mucho menos importantes que las del 

líquido. De esta manera, se elimina la contribución de p g y ){
8 

y se consi­

deran solamente las cinco \'ariables. Con 11' = 5, /) = 3, G = 2, de tal manera 

que se tienen dos grupos adimensionales. 

Un término de la ecuación adimensional es de la forma: 

con las dimensiones: 

[L0-1J"' [L]ll [~!L-3]11 [L0-2]f lHL-10-1]<= 

Lol+ll- 31+.f-<Mr+Ee-•- 23-t 

La condición de la dependencia adimensional son los exponentes que desapare­

cen de cada dimensión: 

C(+fJ-31'+d'-€=0 

ll +E = O 

-C(-2J'-E=O 

Despejando en función de )t y S se obtienen: 

y la forma clásica es: 

o(=-Zcl'+ll 

¡¡. y.+ J 

E= -l' 
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Estos dos grupos adit1cnsionales aparecen frecuenter.iente, y tienen nombres 

especiales: 

Dul31 
número de Reynolds: NRe = /il 

2 
número de Fraude: ~Fr = -{o-

En principio, la única ecuación adimcnsional puede resolverse para el número 

de Fraude en términos del número de Reynolds: 

o 

L. 
gD 

Se debe encontrar la función f{NRe) efectuando experimentos para diferentes 

valores del número de Reynolds. 

Cuando el líquido tiene baja viscosidad y su resistencia al movimiento es 

menor, se puede esperar que J{ 1 desempeñe una funci6n 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 elevación satisfaga 

la relación: 

u = c2 {i,D 
La figura (E.201) muestra los datos del aire en agua graficados sobre coorde­

nadas logarítmicas como número de Fraude y número de Reynolds. Para 

NRc ) 3000 se observa que el número de Fraude se aproxima indudablemente 

a una constante. Además a valores menores de NRe la relación tiene una pen­

diente que se aproxima a la unidad de las coordenadas logarítmicas, o 

Nfr = ClNRo' 

gD2P1 
u~c ---

1 }( l 

NRo < 500 

Los valores experimentales de C1 y C2 son respect.ivamente, 0.019 y 0.5. 

Aunque los datos presentados son para el agua, la dependencia funcional 
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del nú:lero de Froude respecto al número de Reynolds se aplicará para cual­

quier sisteoa gas-liquido donde las relaciones densidad y viscosidad son 

menores. 

Por último, se plantea un ~nfoque sistematizado para el análisis dimensional: 

1 .. Identificar )' tabular todas las variables de interés, con sus dimensiones. 

2. Determine el número de grupos adimcnsionales mediante el cálculo de: 

G=V-l> 

El orden de las variables dentro de cada grupo adimensional se encontrará 

como sigue: 

3. Escriba las variables coma un producto de potencias, x8
1 yb, zc, ••• 

4. Eleve las dimensiones de cada variable hasta la misma potencia de la 

variable en sí misma. 

5. Desarrolle /) ecuaciones, escribiendo una ecuación para c.ada dimensión 

de tal manera que la suma algebraica de los exponentes sea igual a cero. 

6. Resuelva ./) ec.uac.iones lineales algebraicas para los exponentes respecto 

a los exponentes 1f - 1J seleccionados arbitrariamente, 

7. Cada exponente determina un grupo adimensional diferente, N1 , N2 , ••• 

Exprese la ecuación constitutiva en la forma; 

Si solamente existe un grupo f = constante. 
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GLOSARIO 

Ampere. Unidad práctica de intensidad de corriente, equivalente a la 

circulación, por un punto dado, de 6.28 X 10
16 

electrones por segundo. Símbo­

lo A. 

Anión. Ión o radical cargado negati vamcnte (ejem. Cl- o 504 •), que migra 

hacia el ánodo bajo la influencia de un gradiente de potencial. 

Anodo. Electrodo positivo, en el cual dentro del sistema quimico ocurre 

una reacción de 01idación (proceso en el que se liberan electrones). 

Anolito. Es el electrólito que se encuentra en la zona adyacente a el 

ánodo. 

~· Ión o radical cargado positivamente (ejem. Fe+2 o NH4+), que 

migra hacia el cátodo bajo la influencia de un gradiente de potencial. 

Cátodo. Electrodo negativo, en el cual dentro del sistema químico, ocurre 

una reacción de reducción (proceso en el que se aceptan electrones). 

Catolito. Es el electrólito que se encuentra en la zona adyacente a 

el cátodo. 

Celda electroquímica. Es un sistema químico formado por lo menos de 

dos electrones (ánodo y cátodo) combinados con el electrólito. 

Circuito electroquímico. Es un sistema que consta de una fuente de co­

rriente, conexiones a los electrodos, electrodos y electrólito. Los electro­

dos y el electrólito están dentro de la celda electroquímica. 

Conductividad o conductancia específica. Es igual a el reciproco de 

la resistividad. 

Corriente, alterna. Es una corriente eléctrica que cambia la dirección 

del flujo de electrones a intervalos regulares. 

Corriente, continua. Es la elecLricidad que fluye en una sola dirección 

todo el tiempo. 

Coulomb. Unidad de cantidad de electricidad equivalente a 2.99796 X 109 

unidades electrostáticas y a 6.281 X 1018 cargas electrónicas. Símbolo C. 

206 



Curva de polarización. Es la representación gráfica de la densidad de 

corriente contra el potencial de electrodo, este pot_encial puede estar rela­

cionado a un electrodo de referencia, a el potencial de equilibrio (sobre­

voltaje) o a el potencial de reposo (polarización) de la reacción de elec­

trodo. 

Densidad de corriente. La corriente referida a la superficie geométrica 

del electrodo. 

Densidad de corriente límite. 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 difusión (densidad de corriente limite por difusión). 

* Control por reacción (densidad de corriente límite por reacción). 

* Existencia de capas superficiales (corriente pasiva). 

Densidad de corriente parcial. Cuando varias reacciones tienen lugar 

simultáneamente en un electrodo, se atribuye a cada reacción una densidad 

de corriente parcial proporcional a la rapidez de reacción. Existen dos 

tipos de densidades de corriente parcial: anodica y catodica. 

Despolarización. Reducción o eliminación de la polarización pOr medios 

físicos o cambio de las condiciones. 

Diafragma. Barrera porosa entre dos electrólitos; evita la mezcla de 

ellos pero permite el paso de la corriente eléctrica. 

Distribución de corriente. Distribución geométrica de las lineas de 

flujo de corriente en el electrólito 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 electrólito hacia un punto en el otro electrodo. 

Distribución de la densidad de corriente. Es la densidad de corriente 

local expresada como una función de las coordenadas geométricas del elec­

trodo. 

~· Material conductor de electrones en contacto con el electró­

lito y en cuya interfase tiene lugar una reacción electroquímica. 
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Electrodo, área especifica de. Area del electrodo con respecto a el 

volúmen de la celda. 

Electrodo de referencia. Electrodo despolarizado con potencial constante 

en relación al tiempo (potencial de equilibrio). 

Electrodo standar de hidrógeno. Electrodo de hidrógeno (reacción de 

electrodo: H
2 

- 2H+ + 2e-) bajo condiciones standars1 es decir, pre­

sión parcial de hidrógeno 1 bar = l05Pa actividad 1 y temperatura 25°C. 

Electrolisis. Descomposición de un sistema químico debido a el paso 

de corriente eléctrica a través de él. 

Energía. Capacidad para hacer trabajo. 

Energía, consumo especifico de. Cantidad de energía requerida para pro­

ducir 1 kg de producto. 

Energía, rendimiento de. La enPrgía requerida termodinámicamente para 

producir una cierta masa de producto referido a el consumo real de energia. 

Equivalente electroquímico. Masa liberada electrolíticamente 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 químico 

en el cátodo. 

Fuerza electromotriz. Se le denomina así al voltaje de salida de una 

fuente de energia eléctrica. 

Leyes de Faraday para la electrolisis: 

l. La magnitud de la descomposición química producida por una corriente, 

es proporcional a la cantidad de electricidad que atraviesa la solu­

ción. 

2. Las cantidades de substancias diferentes liberadas por una misma canti­

dad de electricidad, son propo:cionales a sus equivalentes químicos. 

Leyes de Kirchhoff: 

1. La suma algebraica de las corrientes que llegan a un punto, es igual 

a cero. 

2. En un circuito cerrado, la suma algebraica de las caídas de potencial 

es igual a la fuerza electromotriz que alimenta al sistema. 
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Ley de Ohm. Establece la relación que existe entre la corriente, el 

voltaje y la resistencia. 

I = E/R 

Media celda. Un electrodo de la celda. 

donde II] (amperes] 

!El = !volts] 

IRJ = [ohms] 

Membrana de intercambio iónico. Barrera formada por una membrana de 

un gran polímero, es permeable para un tipo de ión pero inhibe la convección, 

penetración o difusión. 

Hho. Unidad de conductividad eléctrica. Es el recíproco del ohm. Sím­

bol:-ñ-1. 

9.h!!• Es la resistencia eléctrica que ofrece una columna de Hg, a 

OºC, con una masa de 14.4521 g y una longitud de 106.3 centímetros, a sec­

ción constante. Símbolo Jl. 

Optimización. Procedimiento matemático/experimental para determinar 

las condiciones para las cuales es realizada una objetiva optimización (ejem­

plo máximo producto, minimo costo de producción, etc.). 

~· Es la tendencia que tiene un metal (MO) a disolverse, es 

decir, a pasar a la forma iónir;a (M+n) 

MO - ne ___... M+n 

Polarización. Es el fenómeno que se presenta en una celda cuando al 

paso de la corriente en la placa positiva, se van depositando burbujas de 

hidrógeno. Como resultado de este depósito al cabo de un corto tiempo ya 

no pasa corriente. 

Potencial anódico. Potencial clectronegati\'o. 

Potencial catódico. Potencial electropositivo. 

Potencial de electrodo. La diferencia de potencial en la interfase entre 

electrodo y electrólito, sólo puede medirse como un voltaje con respecto 

a un electrodo de referencia. 

Potencial de eguilibrio. El potencial de electrodo para una reacción 

electroquímica que está termodinámicamente en equilibrio. El potencial de 
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equilibrio de una reacción metal/ión metálico es conocido como potencial 

de electrodo del metal y de una reacción redox como potencial redox. 

Potencial electronesativo. Potencial negativo o sobre el hidrógeno en 

la serie de fuerza electromotriz. 

Potencial electropositivo. Potencial positivo o abajo del hidrógeno 

en la serie de fuerza electromotriz. 

Potencial estandar. Potencial de equilibrio de una reacción de electrodo 

cuando todos los reactivos están bajo condiciones estandar (actividad = 1, 

temperatura = 25ºC). El potencial estandar con referencia a el electrodo 

estandar de hidrógeno se conoce como potencial normal. 

Potencial estandar de hidróseno. Potencial de equilibrio del electrodo 

estandar de hidrógeno que por convección se fija en 0.0000 Volt. 

Producto espacio-tiempo. Masa de producto obtenido por unidad de tiempo 

volúmen de celda. 

Producto, rendimiento de. Masa real de producto obtenido referido e 

la masa de producto esperada. 

~· Es la tendencia de los iones ntº) a pasar a MO 
M+n + ne _...,. MO 

Resistencia de la capa superficial. Resistencia ohmica de la película 

superficial sobre el electrodo. 

Resistencia de la celda. Resistencia total de una celda clectroquimica 

calculada del voltaje de celda y la corriente de celda usando la Ley de 

Ohm. 

Resistencia del electrólito. Resistencia ohmica del electrólito entre 

los electrodos. 

Resistencia eléctrica de un conductor. Es la resistencia específica 

del conductor multiplicada por la longitud y dividida por el área transver­

sal. 

Resistividad o resistencia especifica. Es la resistencia que presenta 

un cuerpo dt' l cm de longitud y una área transversal de 1 cm2 • 
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Reacción de celda. Reacción total que ocurre en la celda electroquímica. 

Reacción de electrodo. Reacción electroquímica que ocurre en el elec­

trodo. 

Reacción electroquímica. Reacción química que implica a los electrones 

como reactivos. 

Tiempo de residencia. Tiempo requerido por algún pequeño elemento de 

volúmen de electrólito al pasar a través de una celda. 

Volt. Unidad práctica 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. Símbolo V. 
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