'R NURSTRA REFLEXION

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO / /
]

FACULTAD DE ) R
“ZARA( :

Buaierid B4 20 R4S

| AUTOMATIZACION DE UNA CELDA
ELECTROLITICA PARA CONCENTRAR
AGUA PESADA

FALLA DE ORIGEN

T E S 1 H
Que para obtener ol Titvlo de:
INSENIERO Quimico

P r e s e n ¢t [ :
JORGE FRAIDE ' BARRIOS

Marzo de 1995



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



C. JORGE PRAIDE RARRIOS
PRESENTE.

PACULTAD DE munlos
lurnmns 'uucon
JEPATURA ‘DE LA cmm
n: IIGIIIIIIA QUINICA

0!/10/0.2/030/95

En respuesta a su solicitud de asignacién de jurado para el -
Rxamen Profesional, le cosunico gue la Jefatura a mi cargo ha
propuesto la siguiente designacidns

PRESIDENTE: InG.

VOCAL: ING.
SECRETARIO: ING,
SUPLENTE: ING.
SUPLENTE: ING.

ALEJANDRO ROGEL RAMIRES
PEDERICO A. PALMA GUTIERRES
PRANCISCO MANDUJANO ORTIZ
RAFAEL SANCHEL DIRZO

JOSE BENJAMIN RANGKL GRANADOS

ATENTAMNMENTE
"POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU*

México, D.F., 3 de mayo de 1995

Irm



DEDICATORIAS

o MIP PADREY s
CARDLINS BARRIOY FPENSZ, Y
LIBORIO FRAIDS MONTEX

Pon haberme dnindede ou corife, apeye Y cemprendien Aeora
4o Aera



' 'pEpicaTORIAB

g TODOY MPP MAEFTROY

Porgue de todes ellec Ms temade uno parte de ol poarna ey
nedenr oer oo

Y en eonecial ol
FNGENIERO FEDBRICO B, PHALNAA GUTFERREE

Que 0in su  afaye esta tEoid muy  dificilmente  oe Aubiese
dograde ‘



DEDICATORIAS

o, MDY SRANDEY AMIEOr 3 COMPANEROY

De lao cuales oiemy nuds 8¢ una polobra de aliernds,
concese, @ una mane en el Mmejen memenie

OLBEARIO He2Y
LSONARDO CXAUDIS
RICARDO ROEIO
RAUL ‘ MIRT A
Fsruy 2. BN RIQUEST
MAURD ANALIA
ROMAN PILAR
PRV IR

SPTEBAN ) .

yoeron

ramEL

BEANABE

ROBERTO

RAMON

Jurso

RICARDO 2.

MARIO

FoA0

FERGIO

SDMUNDO

RIEARDO ¢,

FrUr X,

un



RESUMEN

RESUMEN

El trabajo desarrallado durante la realizacion de eésta

L tésis, estuvd encaminado a encontrar los procedimientos mis

sencillos vy econbmicos para, " automatizar una celda

electrolitica de laboratorio para concentrar agua pesada, de

tal forma que se asegurara su produccidn conti nua, durante
los lapsas previamente establecidos.

Para alcanzar una mejor compresién del problema que es
concentrar el agua pesada, éste estudio se dividio en cinco
capi tulos; tocando cada uno los siguientes temas:

En el primer capf{tulo, como una forma introductoria, se
presentan los conceptos de deuterio y agua pesada; ast . como
las propiedades fisicas y quimicas de ésta dltima.

La segunda parte ésta dedicada a dar una revision
general de los principales procesos utilizados, para obtener
agua pesada grado reactaor, de tal forma que se note la gran
dificultad que es obtenerla.

Durante el tercer capttulo se da una amplfa vision del
proceso de concentracién electrolitica de agua pesada, como
un preambulo para entender plenamente los siguientes
capt tulos.

Los equipos y el procedimiento llevado acabo para
concentrar agua pesada en el Instituto Nacional de
Investigaciones nucleares son detallados en la seccidn namero
cuatro.

Es el gltimo capi tuloc la parte medular de esta tésis,
debido a que es en ésta seccién donde se describen los
problemas, que presentaba el proceso de concentracidn
electroli tica experimental en sus diversas pari’.es; asf{ como
las posibles soluciones manejadas para cada uno de estos.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION.

£l advenimiento de las aplicaciaones de las REACCIONES

. MLEA!ES para diversos fines, enfatizé la importancia de las

propiedades del micleo de los ataomos, que es €l que participa
an estas reacciones.

€n QUINICA, lox slementos se han clasificado segun el
rmimero. de protones existentes en su nicleo, cuyas cargas son
neutralizadas por @l mismo nimerc de electrones, Que se
conciben agrupados orbitalmente, y segun la configuracién de
su orhita externa o de valencia, les confiere propiedadss
quimicas similares por 1o que son conjuntados en familias, en
las diversas tablas perindicas que se han elaborado; pero
ocurre que un mismo elemento quimico, presenta aungque en
proporciones minoritarias, diferentes pesos atémicaos, por 1lo
gque a los diversos elementos que cubren los mismos
requisitos para su clasificacién, se les denomina ISOTOPOS, o
Se@a que aunque manifiestan las mismas propiedades tienen
diferentes pesos atdmicos. Esto se explica por el hecho de
que sus atomos contienen el mismo numero de protones y de
electrones, pero difieren en su contenido de neutrones.

Las propiedades nucleares, a diferencia de las quimicas
radican exclusivamente en el micleo y son distintas para cada
elemento quimico, incluyendo a los isétopos. La FISICA
NUCLEAR s6lo requiere de las propiedades del micleo y para
clasificarlos los maneja como nucléidos' y asf{ los ordena en
las diversas CARTAS que se han elaborado. En la carta de los
nucléidos impresa por la GENERAL ELECTRIC, se les agrupa
segin €l mumero de protones y de neutrones; cada 1linea

horizontal, esti formada por los isétopos de cada elemento,

1 . . .
£n Ltnglées nuclides, tecniciemo: ndclidos.
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‘siguiendo un numero creciente de neutrones sstando encabszada
por el elemento en su estado natural. Con este arreglo es

fa:n seguir las diversas reacciones nucleares que puede

sufrir un nucléida, desplazandolao vertical, horizontal, o
diagonalmante desde la posicién que ocupa.

Una de las reacciones de wmayor importancia en el
desarrolloc de LA INDUSTRIA NUCLEAR, es la producida por el
bombardec con neutrones del NOCLEO del uranio. E1  *™y
{uranio con peso atémico de 235) ge fisiona praduciendo

neutrones y enormes cantidades de energia y el mey

l"PuI .

captura
un neutron y se transeuta a que como el '”U oS
también FISIONABLE. La emsrglia producida en la fisién del
my y del *°pu se utiliza para fines bélicos en la bomba
atémica y para usos paci ficos en los reactores nucleares. En
ambos casos, la reaccion de fisién se autosostiens por ser
una reaccién en cadena, la inicia up neutrén y la prosiguen
los neutrones resultantes. Se le lleva a cabo sibitamente en
la BOMBA ATOMICA o mesuradamente en los REACTORES NUCLEARES,
Mientras que la bomba atodmica es un  artefacto apocaliptico
que hace explosién al ponerse en contacto varios fragmentos
de un material fisionable, 2%y & 2

masa supercritica, el reactor nuclear es un dispositivo muy

Pu, para constituir una

sofisticado en donde se controla la velocidad de 1la Ffisién,
segun convenga a las necesidades para cuyo objeto se le
disefia.

tos componentes fundamentales de un reactor nuclear sons
el micleo, el moderador, el sistema de enfriamiento, el
reflector y las barras de control. En la configuracidn del
nicleo se encuentra ®1 combustible; el moderador es un

2 En la tabla pericdica aparece Unicamente el plutonio con
peso  aldmico de 244, por wer el isdlopo de mayor wida media,
y ol dnico gque posiblemente exislia ain en forma natural.
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material que termaliza la velocidad de los neutrones
producidos; el sistema de enfriamiento disipa el calor de 1la
reaccidn para aprovecharlo o para permitir el funcionamientao
del reactor, el reflector’ reintroduce al nucles del reactor
la mayor parte de los neutrones que se hablan fugado y la
iuﬁcnon de las barras de control es la de regular la
reaccién, porque abaten neutrones del sistema ya que
contiengn nucléidos con una elevada seccién’ transversal de
captura,

La naturaleza del moderaan y del micleo del reactor
estin {ntimamente relacionadas, puessto que para que se
mantenga la reaccién en cadena se deberad conservar por lea
menos un neutrdn disponible en cada evento. En promedio, cada
Wy am
Pu son erraticas, y ocurren con

fision produce 2.3 neutrones ya que la fisién del
como la del 20y, y del 209,
numerosas posibilidades, pero regidas estadisticamente por la
misma distribuccién porcentual segin la magnitud de las masas
de los productos de fisién resultantes. Este mimero de
neutrongs se ve mermado a4 causa de la captura que sufren por
105 componentes del reactor y por las pérdidas al exterior.
Cuando el cambustible es uranio natural, el cual contiene

233, la presencia ‘de neutrones: es

0.71 Atomos® por cienta de
muy reducida y su economf{a se logra, usando como moderador
agua pos.'daas en vez de agua natural para poder efectuar la

fieidn en cadena, ya que este moderador en particular se

» .
orden de imporlancia de diversaos sustanciace de acuerdo a wsu
poder reflector: oo > ardfito > peritio > w0 natural.

wunidad el ALBEDO).

¢ EL reslo estd conetituido por ov. 28 de ey y a.058 de 24y

L . N
©,0. duido de deuteric, siends onle ot segundo indtopo del

hidrdgeno, los otros dos son el protic y el trito.
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“swleccions parque su INDICE DE CALIDAD DE MODERACION es 173
veces mayor que @] del agua natural (1,300 vs 7.9,
Alternativamsente, si la pérdida de neutrones se subsana
enriqueciendo ligeramente el combustible de uranio en su
isoiopo 235, se puede usar COMO moderador agus natural.

: Can 1o  bre te puesto sobre los reactores
! nucleares, s@ han manifestado diversas circunstancias: ’
1.0ue se pueden considerar dos grandes grupos de reactoress
aquellos que usan uranio natural como combustible y los que
amplean agua natural como moderador.
2.0ue en ambos casos se pressnta como problema comin, el del
ENRIQUECIMIENTO ISOTOPICO. En aquellas reactores que se
‘basan en el combustible de uranio natural precisa
enriquecer ®l1 agua pesada desde 1350 ppm" hasta 99.6%, 6,833
veces, y ®n 108 que usan como moderador agua natural hay
que enriquecer al my desde 0.717% hasta un valor préxvimo
al 3%, unas cuatro veces.

J.0ue salta a la vista el porque de la importancia que
adquirié y adn tiene la obtencién del Dao (agua pesada).
Comparando 1o0s procesos de concentracisn isotéopica del
a pesar de que se requiere tan s4lo un pequefio grado de
concentracién, con 1los del agua pesada la cual debe

Ilﬂu’

llevarsele hasta cast 100%, resulta que la concentraciédn
isotopica del DO es mis accesible que la concentracién
isotépica del zg’u, en los paises del tercer mundo cuya
economia y potencial industrial son modestos. Cabe observar,
sin tener en cuenta la concentracién isotépica laser que ain
no se ha definido comercialmente, que las factores de
sgparacién son mucho mids ventajosos en el caso del agua

pesada que en el caso del uranio. En los correspondientes a

a I3
Cconcentracion dael n’o en el agua naturat.



INTRODUCGCION

" los diversos procesos de concentracion sn gran escala, usados
‘pnri [ 2} dgu- pesada, estos Ffactores son de 1.29 para
concentrarla 1,333 veces (de 150ppm al 20%4) y de 1.044 para
concluir su concentracién hasta 97.8%, 4.99 veces, aientras
que en el procesc habitual de concentracion del 213
difusioén gaseosa es tan s5lo de 1.0043.

Canadé comercializé los grandes reactares nucleares de
potencia de uranio natural, conocidos como CANDU'. Y los

U por

Estados Unidos de Norteamérica, los correspondientes de
uranio enriquecido en sus variantes de agua hirviente Yy de
agua presurizada. México al incorporarse a 1la era nuclear,
adquirié dos reactores de agua hirviente de la General
Electric, que son los que forman parte de la Central Naclear
de Laguna Verde en el estado de Veracruz,

Actualmente y a un nivael mundial se encuentran operando
28 reactores de uranio natural y 327 de uranio enriguecido,
de lo0s cuales el 27% es de agua hirviente y el 73% de agua
presurizada.*®

La cantidad de AGUA PESADA que requiere un reactor CANDU
®% cansiderable, pues €1 inventario para uno de 600 Mi(e)
£2,064 MW(t)] es de 463 toneladas metricasi*® 0.77
Ton/MW(e), mis la continua reposicién de la que se pierde por
fugas no controladas. Esto implica disponer de instalaciones
que la produzcan a gran escala o por lo menos que sadisfagan
la reposicién del agua pesada requerida por 1os reactores gue
ya se tengan en cperacién.

Los pal ses interesados en la produccién de agua pesada
son los que cuentan con reactores de uranio natural, y cuando
nuestro pals no habhia decidido por que 14inea optar, se
interesd en la tecnologia de la obtencién del agua pesada y

7 CANADA, DEUTERIO, URANIO.
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. por ello se hiciersn estudios tanto en el Instituto Mexicano
¢el Patrédleo (IMP) como en el Instituto Nacional de Enargla
Niclear, ahora de Investigaciones Nucleares (ININ).

Sin embargo, aunque de momento en México no se le
necesita, el agua peaada tiene una importancia potencial para
el desarrollo de la energia nuclear sn nuestrc pais. Como se
citd es fundamental pars los reactores de uwranico natural
iunqu- de suyo la obt.m:téq de ensrgia en grandes cantidades
del nucleo de los isdtopos fisionables tiene el agravante de

. praducir contaminantes radiactivosy por lo que s le
considera unicamente como una fusnte de energia en transicién
durante la etapa en que se pueda pasar de los combustibles
fosiles y radiactivos contaminantes, a la etapa de los
combustibles no contaminantes, dentro de estos altimos
combustibles se ancusntra la reaccién de fusion
predominantemente llevads acabo con deuterio y tritio por ser
la "mis facil” de realizar v la que mis energia praoduce.
Estoa dos causes que pusde tomar o] uso del agua pesada son
‘razén suficiente para  Jjustificar el asfuerzo en la
realizacién de esta tésis, que desarrolle tedrica Y
experimentalmente bajo 1a orientacién del grupo del ININ, gque
conclul a su intervencién en este tépico aplicando para fines
industriales, algunas técnicas derivadas de la tecnologia del
agua pesada.

La tésis esta ampliamente documentada, en el primer
capitulo se trata lo relacionado con las propiedades del
deuterio y del hidrégeno, asi como las de sus oxidos: D‘O Y
Hzn natural, incluyendo sus propisdades nucleares. Se tocod el
concepto de la conduccién eléctrica, en especial de los
fenomenos electroliticos y de las leyes que los rigen.

En el segundo capitulo se presentan y discuten los
pracesos para la obtencién del agua pesada, coma son los
basados en la destilaciéns criogénica del hidrégeno y a
presion reducida del agua; el proceso electrolitico asi como
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lgs de intercambio isotépicos H'B-HZD . (GS.), NH'—H!,
amina—ra, Hz—&LD, monotérmizos y a dos temperaturasg la
camb:nacién de la electrélisis del agua con el intercambio
F&—H;D (CECE®) y el Laser wish). En general los procesos de
concetracién se efectuan en cascada, la cual esta constituida
por tantas etapas como sean necesarias para llegar a la

concentracién deseada y pueden o no recircular las colas de
una etapa a las anteriores para aumentar el rendimiento del

proceso. La concatenacion de las etapas en una cascada
cerrada“, se caracteriza por tener dos REFLUJOS, el de la
corriente de concentracién y el de la corriente de
agn'tamiento. Cuando en un proceso no es facil lograr el
. reflujo de agotamiento y a dos temperaturas extremas sus
factores de separacidn muestran valores que difieren
substancialmente, se pueden acoplar dos instalaciones del
mismo proceso operando a distinta temperatura, para que el
conjunto camplementario, proporcione el reflujo de
agotamiento y asi poder realizarla ecomdmicamente, como Ilo
tipifica e} procesa GBS, inventado por J. S. Spevaku. Esta
operatoria denominada bitérmica o a dos temperaturas, se
aplica a los procesos de intercambio isotdpico.

® Gilder-sulphite.

[
Combinated Elecirolityc and cCatalylic Exchange.

1
Laser Isotope Separation.
1n

.
Con recrculasion dJde taa colas,

(T3
EL que opera racirculanda al NZS. con una alfa equivalente

’
al  wvalor de separacion mas alto  con relactdn  al otro v con
menor producc\:'m que la del proceso monotermico.
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€l tercer capitulo estdA dedicado a la electrélisis del

'aqua para producir hidréogeno, e@! cual se usa principalmente
-para obt.nc'r amoniaco, de gran demanda en la fabricacién de
los abonos nitrogenados. Antes de describir el funcionamiento
de las plantas electrald ticas, se da informacién sobre
algunos aspectos tedricos tales como el voltaje de
descomposicion del agua, y el de operacién de las celdas, deo
los electrolitos usados y de los consumos de energia. Se
describen las distintas celdas comerciales en sus dos tipost
de tanque y de filtro prensa; se citan tambieén, las que
operan a presién elevada, hasta cerca de 200 atms; se
describen diversas instalaciones de los paises que cuentan
con plantas para la concentracién electrolitica del agua.
pesadag sus aplicaciones en las cuales este proceso es
ecandmico por sus altos factores de llpara:iér\“ y cuando se
le usa para cubrir etapas gque tienen una relativamente baja
relacién de concentracién. Por Gltiso se. exponen otros
métodos electroliticos y 1las tendencias futuras que se
visualizan para la concentracién del agua pesada por
electrédlisis del agua.

El cuarto capitulo se refiere a los experimentos que se
efactuaraon en el ININ para concentrar electroliticamente el
agua pesada, partiendo de agua natural (150 ppm de DZD) y de
los electrédlitos de celdas industriales productoras de
hidrégenu que alcanzan un aquilibrio isotepico por estar
sujetas al proceso acumulativo de concentracidn y que
contienen cerca de 450 ppm de D.D. Operando en cascadas
intermitentes con reciclo, se concentré el agua pesada 1,026
veces, de 150 ppm hasta 15.4%Z y como caso insélito, operando
@n el sentido opuesto se obtuvo d&éxido de protia, lH’O de

19
PE S o g0,
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0.,00002% en D.O. 10 cual equivale a haber obtenido oxido. - de
prp'_.to de 99.999968%, ®s decir se logré una dilucisn de 7350
f_v,.:.-. en D.D. Tambien se construyd y operd una celda
unitaria, representativa de cada etapa de una cascada -
. continua. e trabajs en la combusticn de mezclas oxhi dricas'®
y se concluyd con los estudios de 1a AUTOMATIZACION de las:
celdas experimentales. Se describen las celdas usadas en . la
cascada intermitente, el equipo usado, la operatoria y en
especial el sistema de recombinacién de los gases oxhtdricos
en el guemador-condensador, en donde se regenera agua por. ta
combustisan del hidréogeno, lo cual constituye el reflujo de
agotamiento de la cascada.

El quinto capil tulo, parte medular de 1la tésis, versa
sobre la automatizacién del dispositivo electroli tico
aexperimental, para concentrar a nivel de labaoratorio agua
pesada, a fin de que pudiera operar ininterrﬁmptdamnte
durante perfodas de 20 horas. E1 problema a resSolver era

~evitar que los paros eventuales debidos a fallas eléctricas,
afectaran su funcionamiento. Evolutivasente su operacién ha
sido manual, semimanual y ahora en vias de automatizacidn.

Cuando se suspende la operacién de una de estas celdas
electroliticas, cesa el desprendimiento de la mezcla
oxhidrica y se APAGA LA FLAMA en el quemador, donde se
recembina como ya se citd, para restituir agua. Al reanudarse
el suministro eléctrico, continda la electrélisis y por tanto
la concentracién del agua pesada en el electrdlito y el
desprendimiento de los gases oxhidricaos, pero ahora al no
quemadrseles se acumulan en diversas partes del equipo vy
constituyen un alto riesgo de EXPLOSION,

te

benominacian de ta mezcla de Ndro'g.r\o y de ok\lg.no, on ta
relacidn  de 24, ya que proviens de ta dn--:omponctcfn del
u'o. Es explosiva por naluratexa.
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La operacién manual requiere de una supervision
canstante, lo cual no es posible y mucho menos mantenerla
durante los perfiodos de 20 horas diarias. La operacién
sesiautomitica se basa en el uso de un relevador que
desconecta los rectificadores de corriente al ocurrir una
suspensién eléctrica y cuando el operador se percata de la
reanudacién del servicio eléctrico, inicia de nuevo la puwsta
en  marcha de cada una de las celdas que se tienen
funcionando. En la operacién automitica se pretende dque al
reinicio del! funcionamiento de las celdas, s* logre el
encendido automstico de la flama oxhidrica, en el quemador de
cada una de las celdas en operacian.

Se analizarén y discutierdn diversas formas de efectuar
el whicedido eléctrico y %@ realizarén experimentos con las
que se considerarén mis viables llegindose hasta suU mhxima
simplificacién sin menoscabo de los aspectos de sequridad.

Se incluyeran tres apéndices. En el Apéndice A se
presentan copias de las fotografias correspondientes a los
electrolizadores industriales, varias vistas del lugar de
trabajo, ast como del equipo disponible. En el Apéndice B se
recopila parte de la informacién caomercial que se consiguis,
referente a los relevadores de corriente, a las celdas
primarias y a las celdas secundarias (acumuladores de
carriente), el equipo usado para cubrir los lapsos de fallas
o de emergencias eléctricas e informacién sobre los
transformadores de alta tensién, usados en los electrados de
encendido, Por ultimo, el Apéndice C se dedica a cuestiones
tadricas; contiene ®l calculo del voltaje de descompasicién
del agua y los equivalentes electroquimicos mas importantes.
Estos equivalentes se utilizan en las estimaciones de
produccién, o en el diseffo de celdas electroli ticas
destinadas a la produccién de hidrégeno o a la concet.tracién
de agua pesada.

10



L CAPITULO GENERALIDADES

CAPITWLO 1

GENERALIDADES.

- 1.1 DEUTERIO Y AGUA PESADA.

El hidrégeno tiene tres isStopos conocidos, es decir
tres I-bectcs con identica configuracion electrénica
ixtrlnuclear ash peroj que difieren &an su masa nuclear.
Cerca del 9%9.98% del hidrédgeno natural tiene un nacleo
formado por un sélo protén con una masa nuclear de uno,
llamado Protio (simbolo "H). Dos isétopos mis pesados que el
hidrégeno estan presentes en muy peqguefias cantidades en la
naturaleza, el mis ligero de estos con masa aAtomica de dos
con un nicleo formado por un protén y por un neutrdn, llamado
Deuterio eH), y el mis pesado constituido por un protén vy
dos neutrones de masa molecular tres, llamado Tritio (.H).
tos tres isotdpos del hidrdgeno tienen propiedades fisicas y
qui micas muy parecidas; pero debido a que su relacion entre
sus radiogs masicos es mayor que para cualquier otro grupo de
isstopos, estas difieren en forma mis asentuada. E1 hidrageno
y el deuterio son isétopos estables, mientras que &l tritio
es inestable y decae radioactivamente. Debido a que el
deuterio no se puede sintetizar industrialmente, pa?i
producirlo se concentra de los compuestos que lo contienen
siendo el agua natural su principal fuente. El1 AGUA PESADA,
es el compuesto mis impartante del deuterio, el tGnico usado
en gran escala y el punto de partida para obtener al deuterio
elemental y a los compuestos deuterados.

El Deuterio (simbolo ’H e D) se encuentra presente en la
naturaleza en todos los compuestos que contienen hidrégeno en
una cantidad promedio del 0.015% atémico. Los contenidos de
deuterio pueden variar inclusive si son de la misma fuente,
por ejemplo: se han encontrado diversos contenidos de

deuterio en el agua de rios, mares, lluvia, nieve, glaciares,

11
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. .etc.
Urey y colaboradores fueron los priseros en aislar en

una fgr- relativamente pura al dnut.rid". Yy posteriorsente

G. N. Lewis preparéd D;O por madico de la -lnctrélisisun A
partir de esto numerosos estudios en torno a las diferentes
propiedades entre el hidrogeno y &1 deuterio han sido
realizadas. encontrandose aplicaciones para el deuterio como
trazador en sistemas biolégicos donde el hidrégeno esta
presente: la diferencia en las velocidades de reacciéon antre
los - compuestos de *H Yy D llegé a ser una importante
herramienta para el conacimiento de los mecanismos de
reaccion.

El reconocimiento en 194% de que el deuterio en su forma

de agua pessada, tiene propiedades nucleares que 1o hacen

altamente deseable como moderador para reactores nucleares

que utilizan uranico natural, estimulé e! desarrollo de los
procesos industriales para su obtencién. La historia y tales
procesos de produccion se expodran en el capitulo 2.

1.1.1 PROPIEDADES F1SICAS.

Como ya se menciond las propiedades fisicas y quimicas
para todos los isotopos son cualitativamente las mismas; sin
embargo, hay muy pequelas diferencias entre dstas. Las
diferencias fisicas y quimicas entre  los isdtopos del
hidrégeno son mayores Qque las diferencias entre las
propiedades de los isédtopos de los otros elementos, debido a
su relativamente grande diferencia en masa (H:D:T z: 1:2:3).

Los tres isotépos presentan isomerismo nuclear, sin
embargo el spin del deuterédn es 1, en comparacién de 1/2 para
el hidrédgeno vy el tritio, esto tienen como consecuencia, que
a diferencia con el hidrégeno la forma orto sea mis estable
que la forma para a bajas temperaturas, y a temperatura
normal la relacién de la forma orto a la para es de 2:t,
siendo para el hidrégeno de 3:1. Para ilustrar el efecto
isotdépico de la diferencia de masas, a continuacién se

12
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’“‘prc' ntan las propiedades flsicas y quimicas del hidrégeno vy

. Ec;‘deutnr{n wlenentalms.

Las presiones de vapor del hidréogeno, deuterio y tritio
"a la temperatura critica, a la correspondiente al punto
trigle v a otras tempnratufal se enlistan en la tabia 1.1.
Estos datos experimentales carresponden a diversas
.publi:acinneﬁ"”, y se presentan para los estadas de
gquilibrio y normal. El estado de equilibrio para estas
sustancias es 1a temperatura de ebulliciédn normal del -
hidrégena, 20.39 K en la cual existen las formas orto y para.
£l estado normal, es en el cual permanece constante la
composicién arto-para y ocurre alrededor de 200 K.

Brickwedde vy calaboradareém

han tabulado datos
termodinamicos, incluyendo valores para la entropia,
entalplia, energia libre y calar espect fico. Algunas
propiedades fisicas del F& Y D‘ liquidos se presentan en la

tabla 1.2,

1.1.2 PROPIEDADES COMPARATIVAS DEL AGUA LIGERA Y PESADA.

Une seleccidén de propiedades fisicas y termodinamicas

. del agua ligera y pesada se presentan en la tabla 1.3, de tal
forma que se facilite su comparacidn.

1.1.3 ESTRUCTURA.

Arnett vy HcKelvef‘" concluyeron que tanto el agua
ligera como la pesada a temperatura ambiente, son altamente
estructuradas (extensivas uniones de hidrégeno), perc que el
agua pesada lo es en mayor grada. Lo anterior se refleja en
una mayar temperatura para la mixima densidad, un mayor punto
de ebullicién y generalmente menor solubilidad de las sales
inorganicas a temperatura ambiente. La viscosidad del agua
pesada es cerca del 25% mayor que la del aguat'®. sin
embargo, los ultimos estudios realizados han comprobado gue
el agua pesada puede ser mas o menos estructurada que el

4dxido de protio, dependiendo de la temperatura.

13



CAPITULO 1

OENZRALIDADESR

TABLA (.!{ Presiones de vapor., puntos triples vy puntos criticos

de los tsédtopos del NHidrégeno. CRef. 3>

-

Molécula o-u. HD HT e-b, n-Dg or n-‘l‘l

Punto triple 49. 84 10, 00 £7.42 48.00 48.7% 24.74 20.42

Preaidn de Vap. ?.04 3 D7 44.850 47.198 $7.14 1P. 43 38.00
Temperatura. rresion de
0. 0 PO. 24 B41.0% 50

2.9 179. ¢ 142.9 89.4p 84,40 ¢4.00

29, 0 24d.6 214. 4 2177.0 120.8 100.0

z?.8 S515.4 370.0 2315.4 208.0 227.1 19e.8

f20. 0 780.3 SP2.7 Bi13.0 447.06 208.4 290.9

%9 4202, 41534. 098.53 ?92.2 700.9 di1P.0 540.95

23. O 1307. t104. 104F. 41030. $95.2 840.4¢

Punto aritico 92. 00 99.24 33.04 37.13 38.20 30.85 3P.42 40.4¢

Presién de vap. 1204. 1208 148e. 15378,

1930, 41635, 17?78, 418990,

- L
DR e WL S S T TS T F L

Tabla (.2 Algunas propiedades fisicas del
a 20.4 K. CRef. 3O

H. y del D. liquidos,

Propi edad Lquiltibrio B Equilibrio D
(0.21% o-H {9?.8% O-D
2 2
pensidad, g-l 70 100
- -2
Viscoaidad, mrPa®asicP) 1.4 % 10 % 4.0 x 10
Tensidn superfictal.dinrsem 2.8 8.7
donductlividad térmica,wrs(em x) 4.8 12, ©
Constante dieléctrica 1.22 1.27
Propledad Equilibrio "-"z Eqitibrio n-n‘
(?8N o~H_) tars o-D )
2 2
volumen molar a 20 K,ml 2m.3 3.9
Caler de vaporizaeldn, j~/mol S0e 1,228
Calor de fusidn. Jr/mol 17 10?

14
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TABLA 1.3 Propiedades fisicas comparativas del agua ligera
y pesada, CRef. 19D.

PROPIEDAD H‘D D’D
reso molecular escala "a ll.olu' 20. 028
Punto de conq.laclén.'l‘m.ol: 0.0 a. 01
Punto triplte,Tr, oc 0. 01 8. .02
Temperatura a densidad monlma.oc 2. 00 $8. 2%
Punto normal de ebullicién, °c 100. 0 101. 42
constantes criticas

Lemperatura “¢ 2741 271,14

preaiton, MPa 22.1% 21.88

volumen, cm'/mol 55,9 55. 0
bensidad a 28°G, grom’ ©. eP708 4. 4048
AH de fumién a Tm karmol o, o8e . 880
AS de fusién a T™m jrx 22.0 28. 6
AH de vap. a 8.82°C kJasmotl .77 4a. o8
AE de vap. a s.02%¢ kasmot 42,47 4e. 18
AS de vap. a s.02% JK 1484, 62 167.0
AH de aubl. a Tr kJr/mol 80,92 2. B4
AE de subl. a Tr kJrmol 48 .40 50. Be
AS de subl, a Tr J/K 186. ¢ 190.7
AH® de vap. a 28°C kasmol es.02 4. 30
AG® de vap. a 28°C xJasmol ®. o2 a.o8
AS°® de vap. a 28% ork 11e.8 122.2%
AE® de vap. a 28%¢ kJsmol 41,55 42. 08
(AH,")l’.ulqutdox kJ/mol -283.0 -204, 6
AE"'” ¢ltquido) kJsmal -za7.z  -248.3
87 pn (llautder sk 70,08 . 7a.as
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CAPITULO 3

OENKRALIDADES

TABLA 1.3 Ccontinuaciénd. .

y °
lm'ol...( gaa) kd/mol
I:B' l'“1. ®) kJdsmol

BO”. 4::.) 3%

H non""o tgas) k:/mo\. 0. 000
Cp tliquido a 28 C» J/imol X) 78.2?7
Cv . (liquido a 28%c) J-(mol ) 74.40

Preaion de vapor (liquido a l!oc) kPa 8,160

Volumenes molares cm'~mol

aélido a T™m 19.69
llqdldo a tm 18.048
liquido a Tmax densldad 18. 046
tiquido a 25 . 18, 0o

Coeficieniens de expasidn térmica ‘g

#élido a Tm 1. 3IPE-4

liquide a Tm -5.0K-3

Liquido a 22 2d,26~3
Longitud del enlace hidrégenc nm 0. 27063
Momento dipolar D

bencena a 25°c t.7a

vapor a too-200"¢C 1.0¢
Gonstante dialéctirica a 23%°¢ 78.304
Viacosidad a 23°C op a,. apos
Tensidén auperflcial a 25°c dinasem ?4.07
Conatante de Lonizacién a 2a8°c 1.04K-14
Calor de Lontzacién a 25% kosmol 50,27

~R4P. 8
-294. 9
08,9
0. 984
84,35
s, ?
2.7%04

18.470
18,248
18.840

18.49¢

1.30K-4
9.2KE-%
21.8E-3
0.2760

4.78
1.84
??.087
$.407?
71.908

1, 44K~43
¢0. 83
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1.1.4 EQUILIBRIO XONICO.

La constante de equilibrio idnico del agua pesada a 25°c
os 1.11X107° comparado con el valor de 1.01X10™'* para el
agua, difisren en un orden de magnitud. Convigtan Y
colaboradores™™ relacionaron et pD con =1 pH en la amplitud
de 2-9 segun la relacién gD = pH + 0.41, midiendo con un

electrodo de vidrio estandarizado en agua. Para muchos
fansmenos fuertemente dependientes de la actividad del ién
hidrégeno, la diferencia entre el pH y @l pD tiene un gran
efecto en la interpretacién de los resultados experimentales.

1.1.3 EL DEUTERIO CONO MODERADOR DE NEUTRONES.

El deuterio tiene muy deseables propiedadeos como
moderador de neutrones, ya que un buen wmoderador e una
substancia la cual presenta en promedio, una considerable
disminucion de la energla producida por colisiones
neutrénicas (el logaritmo de la disminuciéon de energia { es
grande); ademis, su probabilidad de una interaccién de
dispersion es también grande (la seccidn transversal de
dispersion macroscépica s es grande) y finalmente su seccién
transversal de absorcién macroscépica fa es bhaja. Estos
factoras se combinan totalmente en el término llamado”
relacién de moderacién, que es la relacién del pader
retardante del material a sus caracteristicas de absorcién
neutrénica, como se ilustra en la tabla 1.4. El agua pesada
tiene e‘n mucho, mayor razén de moderacién que cualesquier
otro material usado como moderador.

1.1.68 EFECTOS CINETICOS DEL DEUTERIO.

La principal diferencia en la conducta quimica del
hidrégeno y del deuterio deriva de la mayor estabilidad dael
enlace qui mico formado por el deuterio. Asi, #] enlace C-D es
menos reactivo que @l enlace C-H, una mayor cantidad de
energia es requerida para activar e! enlace C~D en una
reaccion y generalmente es mis lenta que la reaccién de
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'rupturn.'d-l enlace C-H. E1l wmis importante factor que
contribuye a la diferencia en las energias de enlace es la
baja energia vibracional en el punto cero (1.2-1.3 kcal/mol)
para los enlaces D. Los efectos cinéticos del isdtopo son
particularmente importantes en la uvaiunciéﬂ de los
mecinismos de reaccién de substancias hidrog-n-dn‘.

TABLA 1.4 Moderadores de neutrones. CRef. 19

moBBHEE o JSSSELSn franeverect naadradten

Maderadar mncroncsP ca
-t

¢ x Do oom L " 45 %% -4
Agua 5. 28 2, 2K-2 .
D.O o, 18 . K-S 21000
Helio AK-3 2z, 2E-7 3
feritio O. %8 4.25-9 1%0
arafito .63 2, SE-4 200

1.1.7 EFECTOS BlOLOGICOS DEL DEUTERIO.

La su.éitucién de mis de una tercera parte del hidrégeno
por deuterio en los fluidos de los mamiferos, o dos terceras
partes en las plantas de gran tamafio tienen consecuencias
fatales. También se ha observado que bajos niveles de
deuterio en este tipo de plantas hace disminuir su
crecimiento. E&n ratones, un bajo nivel de deuterio causa
asterilidad y en altas concentraciones aw prasentan
disturbios neuronales, pequefios tumores musculares, y una
tendencia a convulsiones. Thaompson encontré ademis,
alteraciones en las funciones renales, anemia, disturbios en
®1 metabolismo de los carbohidratos, en el sistema nervioso
central y en las funciones -uprnrranalns“‘“’n En perros
sujetos a una dieta deuterada, se encontré hna disminucion en

la hemoglobina, globulos rojos, y colesterol®®. g1 intenso
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‘ressplazo del hidrogeno por deuterio en organismos ‘vivus no
os siempre. adverso, ya que se ha encontrado un buen
Crecimiento en numerosas algas verdes y en las azul-verdosas
hasta con un 95% del hidrégeno reemplazado por el deuterio.
Estos organismos totalments deuterados pueden usarse para
alimentar con nutrientes deuterados a otros organismos en
estudio.

1.2 DEFINICIONES Y LEYES FUNDAMENTALES.

31.2.1 CONDUCCION ELECTRICA Y IONICA.

Dos casos fundamentales pueden distinguirse en el flujo
de la carriente eléctrica a travws de la materia: la metilica
O eléctrica y la electrolitica o idénica. La primera ocurre
predominantemente en metales sélidos, 14 quidos, Yy on
caompuestos intermedios y ademis en substancias caracterizadas
por un brillo metalico, por ejemplo el grafitao, numerosos
oxidos metialicos, sulfitos y carburos. La conducciédn  iénica
se presenta en sales fundidas o disueltas, en idcidos o bases,
en coloides, hidréoxidos, sulfatos, gases ionizados, etc. Hay
numerosos casos intermedios en los cuales la conduccién
metialica y electrolitica son simultinsamente observadas; como
en los casos de depositacion metilica en sales fundidas o en
solucién. El1 primer caso se tiene por ejemplo en la
electrélisis de las sales de metales alcalinos Y
alcalinotérreos fundidos y el segundo en la electrdlisis
acucosa de metales gue son estables en presencia del agua como
las sales de cobre, mercurio, etc.

La conductancia metalica es usualmente mayor en magnitud
que la e¢lectrolitica, con base en la comparacidn entre los
dos mejores conductores de cada clase, lo& cuales son la
Pplata y el nitrato de plata. Los conductores metslicos Yy
®wlectroli ticos pueden también distinguirse por la dependencia
de su conductancia con la temperatura. En los conductores
metilicos la conductancia se incrementa con una disminucién
en la temperatura y llega a ser infinita al cero absoluto
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‘(supsgrconductores), wmientras que an el caso oe l1a
cdnd\qctan«:ta eslectrolitica, aumenta con la temperatura.
La conduccién metalica se debe a la presencia de
. @lectrones libres, mientras que la ccnduccidn electrolitica a
la do los iones, es decir, a &tomos o radicales cargados
‘sléctricamente. Las diferentes caracteristicas en la conducta
‘de la materia cuando se le hace formar parte de un circuito
eléctrico, bhuicamente del tipo de enlaces qui micos
existentes en la substancia. La conduccién electrélitica es
usualmente reconocible por 1la propiedad asociada de un
incremento de las conducciones calori{fica y eléctrica, con la
temperatura y opticamente por la alta absorcién de la 1luz y
poder reflectivo, asi como por un alto mimero de
coordinacisn,

1.2.2 ELECTROLISIS.

La electrolisis se refiere a las reacciones quimicas de
oxidacion-reduccion que tienen lugar en substancias disueltas
o fundidas, cuando a traws de ellas pasa una corriente
eléctrica.

€£n toda reaccién electrolitica, los electrones tienden a
moverse cuande un flujo de corriente directa pasa a traws de
un a@lectrodo conductor, que por tanto [ 1] carga s
negativamente que el otro electrado de la celda; este dGltimo
es par lo tanto positivo con respecto al primero.

fLa electrslisis se produce, i los protones formados
dentro del electrélito son aceptados en el electrodo negativo
(catodo), en una semireaccién de reduccién. Simultaneamente,
hay una donacién de electrones al electrodo positivo (anodo),
an una semireaccién de oxidacién. La presion idnica es el
factor primario que determina si la electrélisis se produce,
es decir, si el voltaje con el cual los electraones
“bombardean” la celda, es suficiente. Dentro de la celda
electrolf tica, el movimiento de los iones entre el catodo vy
el anodo, cierra el circuito eléctrico.
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1.2.3 LEYES DE FARADAY.

€l cienti fico inglés Michael Faraday, descubrié las
‘relaciones cuantitativas entre la cantidad de corriente y la
cantidad de cambio quimico que se produce durante una
®lactrélisis, las cuales se expresan por las siguientes dos
leyas:

PRIMERA LEY DE FARADAY.

“La cantidad de cambio quimico que se produce en una
electrédlisis, es directamente proporcional a la cantidad de
electricidad que pasa a traws de la celda mlectrolftica”.

La cantidad de electricidad () que se utiliza en una
electrélisis, se da en coulombios; sin embargo no se nide
directamente, sino que se calcula del flujo eléctrico o
intensidad de la corriente que se utilizé y de su duracién.
Si ] represaenta dicha intensidad y t el tiempo de flujo, se
tiene que O=I(t). Esto indica que el producto de los amperes
por los segundos da coulombios, ya que un coulombic es un
ampar-segundo.

8i se hace fluir suficiente corriente a traws del
cloruro de sodio fundido, durante un lapso dJde tiempo que
permita la formacién de un mol de sodio en el citodo y medio
mol de gas cloro simultineamente en el 4anodo, segin las
siguientes reacciones:

-t

Na .

+ @ —_— Na®

c1* — 5, 1/2 ci, + e’,

se requieren 96,500 coulombios. Asl es que 96,500 coulombios
es la cantidad de eldctricidad necesaria para liberar un
equivalente gramo de sodio. A esta cantidad de eléctricidad
@ le llama Faraday, y se le representa por F.
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SEGUNDA LEY DE FARADAY.

El concepto de peso esquivalente electroquimico fue
propussto por Faraday como resultado de - sus estudios
cuantitativos de reacciones electroqui micas. Sus estudios los
resumié en la segunda leys )

“Para una cantidad dada de slectricidad, 1los pesos de
los elementos liberados electroliticamente son propocionales
a4 sus pesos quimicos equivalentes".

Por ejemplo:

Una corriente de 3 amperes circulando durante 10.0 horas
& travws de una solucién concentrada de cloruro coiprica,
despositara en el catodo 35.53 g de cobre y desprenders en el
anodo 39.72 g de cloro. Esto se calcula multiplicando en cada
caso la cantidad de corriente en faradays por el valor del
equivalente qui mico que correspondat
cantidad de corriente = (3 X 10 X 3,600/96,500) = 1.1191 F
cobre depositado = 1,1191 X 31.75 = I5.53 g
cloro desprendido = 1.1191 X 35.55 = 39.72 g
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CAPITULO 2.

PROCESOS PARA LA PRODUCCION DE AGUA PESADA.

‘Cinntos de métados than sido propuestos para . la
p;‘aduccibn de agua pesada, pero s51o0 unos cuantos son
realmente prometedores. En esta seccién se describiran los
principales, asi como sus desventajas. Los procesos para la
obtencidn del agua pesada que a continuacién se describiran
sont la destilacion del agua a presidn reducida, la
destilacién del hidrégeno, el intercambio isotépico on
diferentes modalidades, la separacion laser Y las
combinaciones que se puedan hacer entre ellos.

El proceso electrolitico para 1la obtencién del agua
pesada sera descrito con mayor detalle en el capitulo

siguiente, ya que es el tema sobre el cual versa este
trabajo.

2.1 HISTORIA.

La primera planta para la produccisén industrial de agua
pesada fue construida en Noruega en 1934 la cual tenia como
proceso de produccion la electrélisis del agua, actualmente
esta sigue operando pero con un proceso modificado. Durante
la Segunda Guerra Mundial, tres plantas de destilacién de
agua a presién reducida fueron construidas en los Estados
Unidos, y una mas en Trail, Canadi la cual combinaba el
proceso de electrélisis con el intercambia isotépico
hidrégeno~agua. Las plantas de destilacion fueron operadas
unicamente por dos aNos, mientras que la planta de Trail
opearéd hasta 19546. Un renovado interés en la produccién de
agua pesada en los Estados Unidos durante la dscada de 1los
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SO'I llavs a la construccién de dos nuevas plantas en Dana vy
Savannah River, las cuales utilizaban el procesa de
intercambio isotépico scido sulfhidrico—agua. La planta de
Dana cperd de 1952 a 19358 dejando la planta de Savannah River
como la principal productora en el #Mundo Occidental. La
planta de Savannah River fue progresivamsente reducida por el
cierre de secciones, hasta que finalmente en 1981 fue cerrada
totalmente.

De los afMos cincuenta hasta la actualidad, algunas
pequefias plantas piloto han sido construidas utilizando
varios procesos y operado en cortos periodos, en Alesania
Federal, Sd-:(a. y la India. Una planta de destilacién de
Hidrégeno fue construida en la ex Unidn Sovietice, y en la
Repablica Popular de China una miks que operabta con el proceso
de intercambio isotépico H'S—H.D y de las cuales pocos
detalles son conocidos. .

Durante los affos setenta comenzd la produccién en gran
escala en Canada y wn pocos afios, las plantas de Bruce, Port
Hawkesbury y Glace Bay significaban mis del 90% de la
capacidad instalada en el Mundo Occidental. Estas plantas
usan el proceso de intercambio isotépico H‘S—H‘D. que fue
primeramente empleado en Dana y Savannah River, y el cual
constituye actualmente el proceso mhs importante para la
produccién de agua pesada en @l mundo a partir del agua
natural.

2.1.1 PRODUCCION MUNDIAL DE AGUA PESADA.

Fuera de Canada los principales productores de agua
pesada son Noruega y la India y posiblemente la Repablica
Papular de China y la ex Unién Soviéetica. Anteriorsente
eaxistieron plantas an operacidn en Francia, Alemania, Suecia
y EUA paro ninguna de é4stas esti actualmente en operacién,
debido principalmente a 1la falta de demanda, pues los
reactores de uranio ligeramsente enriquecido y que usan como
moderador agua ligera fueron los que han tenido mayor éxito
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comercial. Nuevas plantas estan entrado en operacién . en li
India, Argentina y Rumania, por presiones pnltti:a;, pues
;estos paises las requieren para sus reactores de wuranio
natural.

Las tablas 2.1 y 2.2 muestran 10s% procesos usados en las
diversas plantas reportadas, asi como su capacidad.

2.2 PROCESOS DE PRODUCCION DE AGUA PESADA.

En esta seccion se describiran brevemente lor mas
importantes procesos que se han usado para obtener agua
pesada, asi como aquellos que se utilizan actualmente y 1los
que tienen un futuro prometedor.

Antes de considerar individualmente los distintaos
procesos para la obtencién de agua pesada, es importante
observar la naturaleza general del problema de separar al
deuterio del bhidrégeno, el cual deriva del bajo contenido de
deuterio en todas las fuentes potencialmente importantes.

Este muy bajo valor de la relacién deuterio a hidrogeno
que es cercano a 1:6,646, es el principal factor raesponsable
del alto costo del agua pesada; ya que es necesario alimentar
como minimo 8,000 moles de agua para obtener una mol de agua
pesada para casi todos los procesos, y para el proceso GS8 1la
relacién de alimentacion a producto es cercano a 40,000 : 1t.

El agua pesada de grado reactor tiene un 99.75% mol de
Dao, asi que la razédn total de concentracién de  alimentacidn
a producto es de alrededor de 6,450, partiendo de agua de
composicidn isotépica natural de 0.015%. Esto significa que
80N necesarios numerosos elementos de s-pnracién en serie
para pasar del agua natural a agua pesada de grado reactor,
de acuerdo con el factor de separacién de los procesas
involucrados.
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TABLA 2.3 PLANTAS EN OPERACION PARA LA PRODUCCION DE AGUA PESADA

g
rals micto
CANADA ) .
Fori. Ravkesbury . -
(AROL) w70 e00 as + Dw
Bruce HNVP-a M
marlo Hydro) 1078 soo as ¢« DvW
dalace luy‘"
(ARGL) 1970 14 as + DV
Bruce HWP-3
tontarlo Mydro) 1970 noo as ¢+ DV
INDIA
Nangal Klecirolisin + pesiila-
(DAK) ioaz 14 clén de hidrégenc
Wareda - Amoniaco-h’dragena mone-~
taurajat Feriilizers» 1004 o? térmico + destilacién de
amoniace
Tuticorin Amoniaco-hidrégenc mano-
(moutherm Potro- 1088 7 térmico ¢ destilacién de
Chemlcal Industries) amoniaco
-
Talcher Amonlaco-hidrégena -bi-
iFertilizer Corpora- 1002 aa Lérmleo + amonlaco-agua
tlon of indiar * DV
Kota N 1o .
(DAD) 1002 1o0 as + DV
NORUKGA
Rjukan . Electrélisis + intercam—
(Norak Hydro 1094 12 blo ul—uamv) * DV

NOTAS:
" Mg n.ofu = megagramoa de nlo/una

1) Comprada y operada por Canadian deneral Klsclric Co. hoela 1679,
{2) Reconsiruida de ta planta origlnatl.
tR) Primera puesta en operacién en 1077 pero paralizada por fuego.

(4) No confirmado
3 Inlercambio imoléplco H:S’II'G (@s) con enriquecimientio final por

destllacién de agua.tdw).
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TABLA 2,2 PROCESOS USADOS PARA LA PRODUCCION DE AGUA PESADA

PRQCESROS

PLANTAR

E&TADO

Destitacién de agua
v

Electrélinia.

Intercamblo leolé-
pico uzl-u‘o

Destilacién de
hdrégenc

intercamblo mono-
térmico NHM_-W

Intercambio bilér-
mico NH--N.

Inlercambio
Mdrégeno-vaper

Morganiown, ¥, va.
childersburg, Ata.
Dana, ind,

®, U. A

mjukan & alomfjord
Norusga)

Nangal, Indla
Trail, B. Q. Canuda
Domal Ems, Sulza

R. P, de china
Ddna, Ind, FUA

Savannah River, (EUA)
Port Havkeabury, N. 8.
alace Nay, N. &, (Can.)
Bruce A&BR.OnL.
Canad&)

Kota, Indla

Domat KEme, Buiza
Hoachst, Alemania
Toutou Francia
Nangal, Lndla
unién Sovlética

Mazingarbe, Francla
Sarcda, India

Tullcorin, Indla

Talcher, India

Trail, 8.0., Canadd
Rjukan, Norusga

Operadas de 1649 a 48

En operacién

®n aparacién
Operada de 1944 a 35d
Operada de 1900 a o7

Nesconacidn
Operada de V3T a 38

Qperada de 16392 a 88
En operacién
En operacién
En operacién

Comislonada

Operada de 1930 a
Operada de 1090 a
Operada de 1998 a
En opwracién
Besconccido

882

CGperada de 1968 a 72
En operaclén

&n operacién

Comlslonada

Operada de 1P44 a 50

En operacién
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La combinacién de los qund.& flujos de alimentacién vy
los nuseroasocs elementos de separacién, ocasionan que las
plantas de agua pesada sean muy grandes en relacién a otras
plantas quimicas. Por 1o tanto estas instalaciones son
intensivas en capitalj un ejemplo de lo anterior es la planta
de agua pesada en Glace Bay, Canada (planta que opera con los
procesos GS y de destilacién a presién reducida del agua
parcialmente concentrada, y una producién de 400 Hq/a').
L.as torres de la primera stapa del proceso GS bitérmico tiens
siete metros de diametro y sesenta metros de altura (2,694
a. E1 agua de alimentacién se lleva a seis de estas torres
en paralelo con un flujo total cercanc a 40,000 mn*/d.

La cambinacién de una alimentacién diluida y una alta
razén total de concentracién hace que los procesaos en cascada
tengan muy importantes ventajas. Comparando un tipico proceso
GS para obtener un producto con 20% de DZO de una, dos y tres
etapas tenemos la siguientes diferencias: en el arreglo de
dos etapas, se obtiene en la primera etapa un producto con
10% de DID. En e} proceso con tres etapas, se tiene para la
primera un producto con 4% de D.D y en la segunda etapa se
alcanza un 10% de DID. Los volumenes relativos de las torres
muestran un 30% de reducién para el proceso de dos etapas vy
un 10% adicional para el procesa de tres etapas. Las
diferencias con respecto a los inventarios de agua pmsada son
aun mas dramaticos. En el proceso de una Ssola etapa el
inventario es tomado como la capacidad anual de 1la planta,
para el caso de dos etapas este es reducido a 0,12 y para wl
de tres etapas a 0.05. El agregar mis etapas no es
conveniente, ya que cada etapa adiciona equipo extra e
incrementa la compleiidad de la instalacidn.

En todos los casos la primera etapa domira el costo de
la planta. Asi que, cuando se comparan diversos procesos, es
generalmente la primera la dnica necesaria a considerar.

) ;o o~
Mgsa = megagramosaRo = tonelads melricasafo.
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Una de los parametros mas importantes para definir si es
atractivo © no un proceso es el factor de separacion, que se
define coma

La - (D/A)‘ 7 (D7AS l

donde A y B son las corriente enriguecida y empobrecida
respectivamente para una separacién de dos fases en
equilibrio fisico, o dos compuestos en equilibrio quimico.

El factor de separacién es frecusntemente el primer
parametro a determinar en un estudio de un nuevao proceso de
separacién isatépica, como en este caso la de deuterio. La
amplitud de este factor va desde 1.0 cuando no hay separacién
hasta 7,000 para el procesc laser.

2.2.1 DESTILACION DE AGUA A PRESION REDUCIDA.

La destilacién del agua a presiéan reducida fue usada muy
brevemente como un método primario de produccion en los E.U.A
durante la Segunda Guerra Mundial, cuando 1los costos no
ocupaban un primer plano. Actualmente los eostos de
implementacién y de requerimientos energéticos son muy altos
debido al bajo factor de separacién del proceso (cercano a
1.035 a 80°C), sin embargo el proceso es atractive vy
utilizable cuando el agua ha alcanzado una concentracién
mayor al 107 de DIO; es par ello que este método se utiliza
camo proceso final de enrigquecimiento, precedido por al
proceso GS. La destilacién del agua a presién reducida se
logré por los grandes avances alcanzados en el diseffo de los
empaques de alta eficiencia, los cuales presentan una mayor
superficie de contacto, una baja caida de presién, que es
indispensable para operar al vacio y obtener grandea ahorros
energéticos. Por otra parte el uso de las grandes cantidades
de calor desechado en centrales nucleares y considerando que
no existen costos de adquisicién, es la base a considerar

para re-examinar la destilacién de agua a presidén reducida
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cOmO un proceso prisario de cmcmtr.:téﬂi"’ Pero ain
' reduciendo el costo en energéticos, los costos de la
‘instalacién sigusn siendo altos para ser competitivos.

2.2. 2. DESTILACION DE HIDROGENO.

Este proceso resulta atractivo debido a que su factor de
ssparacién es relativasente alto (1.5 a 23 K), parc ha sido
desechado comercialmente por los altos costos de purificacién
y licuefaccion del hidrégeno. Este métado ha sido usado por
paquaiias plantas piloto en Francia, Repiblica Faederal de
Alemania, la nidn Sovietica, vy Suiza, en donde se usaba
hidrégeno electrolitico o gas de sintesis. La dnica planta
operada actualmente es 1a de Nangal, India donde 1a
destilacién de hidrégeno es utilizada como paso prisario de
enriquecimiento. Para una produceién a gran escala, el
proceso requeriria de una fuente de hidrégeno puro y frio, la
cual pudiera ser disponible si el hidrégeno llega a ser un
combustible de gran desands. La destilacién de hidrégeno, no
*a competitiva con procesos como el intercambio isotépico
H.—M.. donde su alimentacién es gas de sintesis debido a 1la
complicacién de remover al nitrégeno, para obtensr hidrégenc
puro. Algunas futuras aplicaciones de 1la destilacion de
hidrégeno pusden Unicamente ser econdmicas si los. costos de
produccién y licuefaccion del hidrégeno se pudieran cargar a
otros procesos, como en Nangal India donde estaos costos son
en parte cargados a la planta de produccion de
tertilizantes™®’,

2.2.3 ELECTROLISIS DE AGUA.

La electrélisis del agua tiens dos grandes ventajas como
proceso de produccién de agua pesada: el factor de separacién
es el mis alto que se conoce (con exepcidn de la separacion
laser), y el hidrégeno producido es de muy alta pureza y lo
hace sanejable como alimentacién directa a otros procesos
como &1 combinado con el intercambio catalitico (CECE) o 1la
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dostilacion del hidrégenn. La electrélisis del agua, como
método primario de concentracién, no es scondmico a menos que
parte de los gastos snergéticos fueran cargados al usuario
final del hidrégeno. Este es el caso de Norumga y de la India
donde el hidréogeno es usado para la produccién de amoniaco,
dado que an la mayoria de las acasiones es s&s caro obtenerlo
del gas de sintesis. La wlectrélisis es taabidn usada coso un
adtodo de reconcentracion del deuterio contenido en @1 agua
pasada, particularsente donde su alimentacién contisne mas
del 30X de D.O. Este proceso se tocari con msayor detalls en
@]l siguiente capftulo.

2. 2.4 INTERCAMBIO ISOTOPICO ACIDO SULFHIDRICO = AGUA.

PROCESO GS.
Este proceso ha sido descrito minuciosamente por varios
3130

autores y o8 hoy sn dia el de mayor uso, el cual
1legt a sus Gltimas etapas de desarrollo en Canadd. Las
Unicas modificaciones que padrian hacérsele son probablessnte
las asociadas con 1la eficiencia del contactor, 1o cual
trasria pequefios beneficios en 1ls economia energética del
pr"uc.lu. Numerrosas variaciones al proceso han sido usadas ©
sugeridas, las cuales perfecionarian el sistesa a expesnsas de
un incresento en la complejidad de su control. El proceso 8
®s altamente atractivo debido a los muchos atias de
experiencia obtenida en Canadd y los EUA, que garantizan un
ft4cil acceso al "Know-how". Las principales desventajas del
proceso G5 es que no es econdmico en unidades de tamafio
paquefio, por la satisfaccién de las cada vez wmis estrictas
limitaciones ambientales y de que es inoperable on climas
tropicales, por los altos costos que implica el agua de
enfriamienta.

€l proceso 86 es el modelo a seguir de los procesos de
intercambio quimico. El deuterio es transferido de la

31



AUTOMAYIBACION DE UNA CELDA ELECTROLITICA PARA CONCENTRAR D.b

molécula del agua a la molécula del #scido sulfhidrico y
viceversa., segun la reaccién:

130°c

HO + HDS —————» HDO + H.S. ce.1>
0 e
El factor de separacion es muy cercand a la constante de

equilibrio para la anterior reaccidn. A 30°C =2.33 y a :sd'c
a=i, 62, esta diferencia es la base del proceso de
concentracién isotdpica bitérmica. E1 diagrama de este
proceso se muestra en la figura 2.6,

2.2.9. INTERCAMBIO ISOTGPICO MONOTERMICO NH -H.

La planta de Mazingarbe en Francia fue la primera en
usar estle proceso donde el deuterio es extraido del gas de
sintesis por el contacto con amoniaco liquido en presencia de
un catalizador Cver Fig. 2.1). Un mayor enriquecimiento se
realiza por ol intercambio amoniaco-hidrégenc a baja
tesperatura coh un reflujo proveniente del crncldng' de
amoniaco a hidré Yy nitré El pr puade extraer
arriba del B80% del deuterio presente en ¢l gas de sintesis
alimentado, perco la produccitn de agua pesada en este proceso
se® ve afectada directamente por el tamafic de la planta de
amoniaco asociada a esta. La planta de Mazingarbe reporid
buen funcicnamiento durante su tiempo de vida, mientras que
el funcionamiento en lasm plantas similares de Baroda y
Tuticorin ha sido d.ctpcionnm.o‘m. La operaciéon del proceso
de intercambio NH.—H. £in su incorporacién a un complejo de
pPlantas quimicas podria demostrarse &n Arroyito, Argentina
donde la alimentaciédn ex introducida mediante agua de
concentracién natural en equilibrio con vapor de amoniaco
depletadoe Cver Fig. 2.2). Este paso podria permitir la
construcién de plantas de intercambio monotérmico
amoniaco-hidrégeno, de cualquier tamafio deseado.

® Descompomicion termica.
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2.2.0. INTERCANBIO ISOTOPICO BITERMICO Dll.-ll..

La planta de Talcher en la India, diseflada por Unde, uma
' la misma reaccién de intercambio quisico que el proceso
anterior, pero su diagrama de flujo s algo diferente (ver
Fig. 2.3). E1l reflujo es ahora suministrado por @] uso de una

torre caliente adicionada a la existente torre fria, como en
&l proceso 6S, esto sustituye la necesidad del cracking de
amoniaco. Los internos de la torre de intercambio son
convencionalmente de platos perforados, en constraste con los
contactores venturi usados por Sulzer on el proceso
sonotérmico. Hasta ahora no han sido reportadas wmxperiencias
operativas de la planta de Talcher, y nO se cONOCE COMO
funciona en comparacién con las plantas monotérmicas um- El
proceso bitérmico también puede adaptarse para incorporar un
paso de alisentacién de agua.
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2.2.7. INTERCAMBIO ISOTGPICO BITERMICO AMINA-HIDROGENO.

Cuando la Coaisién de Energia Atdmica de Canads (AECL)
completd sus estudios de la posible potencialidad de nuevos
procesos para la producién de agua pesada en 1968, estos
concluyeron que @l intercembio isotépico asmina-hidrégenc era
el wmétodo mbs prometedor. Las princigales ventajas
viwualizadas swsabre el intercambio isotépico amoniaco
hidrégeno son: un sejor factor de separacidén, sayor velocidad
de intercambio y senor presién de op.rlclén'.w La planta
piloto probada por la AECL mostraba que la eficiencia de 1los
contactores convencionales era suy baja, pero sejor que para
@l intercambio amoniaco-hidrogeno, asi que eran necesarios
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grandes Liempoa de contacto y relativamente altas caidas de
presion en la torre fria. Un programa desarrollade en
cooperacion con Sulzer Brothers., se inicié en 1674 y este
resultd en una exitoma planta piloto para prueba del
contactor venturi en el sistema amina-hidrégenc. Sulzer
prepard un disefio detallado para incorporar una planta de
intercambio amina-hidrégeno a una planta de amoniaco para ser
construida en el coriente de Canads. Este plan para construir
una planta piloto coincidié con las mejoras en e}
funcionamiento de las plantas que operan con el procesc OGS en
Canadis, lo qus ocasiond que los Lrabajos desarrollados para
obtener un procesc alternativo se suspendieran debido a que
implementar nuevas plantas traeria un retraso en la velocidad
del crecimiento del poder nuclear del Canada, ya altamsnte
desarrolliado. Hasta el dia de hoy no ha existido alguna
oportunidad para reactivar este proyecto desde que fue
paulatinamente cerrado en 19706,

2.2.8. INTERCAMPIO 1SOTOPICO HIDROGENO-AGUA.

Este procezo de intercambio ha sido siempre considerado
como potencialmente atractivo por dos razones: un rapido
intercambio de deuterio entre el agua y el hidrégeno lo cual
podria facilitar el diseffo de varios procesos basados en el
hidrégeno Cver Fig. 2.4) y los factores de separacién son lao
bastante elevados para ser de un sistema bitérmico una
posible alternativa para el proceso OGS, Muchos intentos
fueron hech para trar un catalizador que trabajara en
1a interfase de contacto, sin verse “bloqueado’ por el agua
liquida. El fabuloso descubrimiento llegé en 1970, cuando
= e la AECL inventd un catalizador de platino
“hidrofébico™. Durante los siguientes afios, el funcionamiento
Yy las mejoras a este catalizador se realizaron, y muchas
aplicaciones se han descubierto, tanto para la separacion
izotépica del hidrogeno, como para otros propésitos.
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2.2.8.1. PROCESO DE INTERCAMBIO CATALITICO n.-‘n.o.
COMPINADO CON ELECTROLISIS CPROCESO CECE).

Una de las primeras aplicaciones para e]l catalizador
hidrofébico fue el pr CECE, una colusna catalitica
se usd para pre-snriquecer la alimsentacidn a una- celda
electrolitica bipolar, por la transferencia del deuterio del -
hidréogeno al agua de entrada de alimentacion a la celda (ver
Fig. 2.9). Esta operacién es aniloga al intercambio
hidrégeno—-vapor usado en Trail y Riukan. Una cascada de <tres
etapas puede producir agua pesada grado reactor con
relativamente pocas unidades de transfearencia en cada wetaps.
8i el costo de 1la produccién del hidrigeno pudiera ser
cargado & un usuario final, la diferencia sn los costos de la
produccién de agua pesada resultarian senores que los de los
otros procesos conocidos, debido a que 108 costos snargéticos
serian despreciables. Alternativamente la produccion de
hidrégeno electrolitico pudiese ser econdmicasente atractiva
i @l costo de la produccidon fuera parcialmente cubierto por
la vcntl“ ua pasada, como un subproducto.
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2.2,0.2 INTERCAMBIO BITERMICO HIDRSOENO-AGUA.

El proceso CECE esta limitado a unidad relats te
pequefias, (8 MW producen alradedor de 1Mg D.(vn). a menoB que
la demanda para el hidrégenc electrolitico se incressntara
dramiticamente. En tal caso el proceso bitérmico podria
construirse de cualquier capacidad.

El diagrama de flujo se ja al pr o8 Cver Fig.
2.08), pero se requiere de un menor namero de platos tedricos
(o unidades de tranzferencia) debido a que son mis favorables
log valorex de los factorex de l.;‘ara:ton. Otra ventaja se
tisne en que trata de un sistema menos corfosivo, con un
ninimo de riesgos anmbientales. Este proceso requiere deal
desarrollo del catalizador hidrofébico que pudiera operar a
temperaturas supsricres a los 180°C y & altas prexiones, del
orden de 500 kPa. Sin embargo, la velocidad de intercasblo es
afectada adversamente® por la presion, Yy la optimizacién en el
uso de la energia puede requerir ¢a2 menores temperaturas en
la torre caliente.
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£2.2.0. SEPARACION ISOTOPICA LASER CLISO.

La mis reciente tecnologia en la separacidn de isétopos
ex la laser, donde iszotéopos particulares de una sustancia.
como en el caso del deuterio, pueden ser selectivamente
excitador y reacionar para formar un producto enriquecido.
Los Laboratorion Nucleares de Chalk River CCRNL) de la AECL
han demostrado que pequefias cantidades de agua pesada se
pueden producir por LIS en fluoroformo ao Aunque el costo
de la energia laser es muy alto, puede ser A do por el
msy grande factor de separacién por etapa, el cual puede
alcanzar valores hasta de 7,000.
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suy grande factor de ssparacién por etapa, el cual puede
alcanzar valores hasta de 7,000. )

Un factor de disefio clave para hacer cosercialsente
viable el procesc ss el de ausentar el contenido de deuterio
an el saterial inicial por una etapa de intercambio con agua
o hidrégenoc. Los trabajos de investigacién y desarrolilo
contindan en la produccién de agua pesada por LIS y adesis se

‘ .ha diversificado sste principio para cubrir el amsplic caspo
de la separacién isotépica.

2.3, COMPARACION DE PROCESOS.

A la vez qus @] factor de mseparacién es una propiedad
clave para situar los atractivos econtmicos de los diversos
procesos, el consumo de energia lo es igualmente importante.
Una repressntacién grafica y conveniente que ilustra la
influencia de estos pardmetros se suestra en la Fig. 2.7.
Esta grafica tiens como ordenada log(a-1) y como abacisas el
equivalente térmico de energia en 6J/kg. Este esquivalente
térmico repressnta la suma del 40% de la energla mecAnica mis
ia energia térmica requerida. E1 proceso G8 requiere de 3J0
6J/kg 10 cual es squivalente a cerca de cinco barriles de
petrélec por kilogramo.

Los procesos en la regién no sconémica de la Fig. 2.7
pueden tener un bajo factor de separacion (cristalizacion de
agua), o un alto consumo de energia (difusion de hidrégeno) o
ambos (destilacién de agua). La electrélisis se coloca con un
alto factor de separacion y un alto consumo energético, a
menos que se le habilitara para la produccidn de hidrégeno.

El valor de a usado en la Fig. 2.7  para. el factor de
separacién en los procesos de intercambio bitérmico, es el
resultante de la combinacién a dos temperaturas y el cual se
calcula como el cociente del factor de separacidn de la
columna fria entre el factor de separacién de la colusna
caliente, °'a’°5.' para asi poder evaluarlos con su a
equivalente.
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COMPARACION ECONOMICA
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CAPITULO 3

EL PROCESO ELECTROLITICO PARA LA PRODUCCION DE
AGUA PESADA

3.0 ELECTROLISIS DEL AGUA.

La prod i6n de hidro Yy oxigeno por electrdélisis de
agua ha sido practicada en escala industrial: desde principios
de este siglo. Algunos de los mis importantes eventos en el
desarrollo de la tecnologia para ls electirdélisis del agua son
expuestos en la tabla 3.1. El método electrolitico tiene
algunas ventajas intrinsecas sobre otros métodos de
produccion de hidrégeno y oxigeno, como son: la alta pureza
de los gases cbtenidos y 1a facilidad con la cual se puede
automatizar su equipo.

La economia de la produccidén de hidrogeno y oxigeno esth
determinada por el costo de la energia eléctrica. la cual
varia de mitic a sitioc'. Actualmente para una produceion a
gran escala, el método electrolitico es Gnicamente econémico
en regiones donde la electricidad es barata. Sin embargo,
existen situaciocnes especiales en las cuales se prefiere
utilizar la electralisis del agua.

En este capitulo se describiran los fundamentos basicos
de la descomposicién electrolitica del agua, asi como las
caracteristicas de sus electrolizadores industriales, .
detallsndose algunas unidades comerciales,

4, ka carga de un cilindro estandar de hidrdgeno que contengs @
m a 20°C y D83 mmMNg, condicionea de la ciudad de México. »e
oblienen teoricamente con 272.8 KWM en una celda que operara a
2.7 volte
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TABLA 3.1 SWCESOS IMPORTANTES EN EL DESARROLLO DE LA
ELECTROLISIS DEL AGUA. CRef. 18D

~18900 Descowposicién electrol itica del agua enh hidrégenos y
oxigeno, CNicholson y Carlisled.

~-19080 Investigacion de la electrélisis de agua en celdan a
presién, datschinoff),

~1002 Construccion de un pequetico electrolizador tipo filtro
prensa, COeritikond.

-1910 Diseo de 1a celda de K nowles CInternational
Klectrolytied.

~1918 Primera ipstalacién de un a celda de Knowles
CInterrationsl Electrolytic)

-1028 Disefio de la celda a presion, C gerath y La k.
~1626 Diseflo del electrolizador tipo filiro prensa a presioén,
CZdanmky).

-1831 Dimefic de la celda a presién, CNewitt y Send.

~1938 Disefico de la celda a presion, CDiezd.

~1937 Construccidén de grandes electrolizadores tipo filtro
prensa, COsrlikond.

-1048 Diseflo del electrolizador de filtro prensa a presioén
~C2dasky-Lonzad.

-1031 Instalacion del primer elect r olizador tipo friltro
prensa, CLonza A. G.).

-1998 Electrolizador a presion para b inos, CTreadwell).
~10062 Puezta en runclonamien!.o de un electrolizador a presion
capaz de producir 4,700 m ~h de hidrégeno. CLurgid.

-1083 Electrolizador a presién para submarinos ,CCJBD.

-1087 Primer electrolizador a presi 6n de pequafic tamafo
totalmenta automatizado, CCIB). .

‘3.1 LA DESCOMPOSICION ELECTROLTTICA DEL AGUA.

El agua es descompuesta en sus elementos., cuando una
corriente eléctrica directa se hace pasar a traves de un par
de electrodoz sumergidos en un electrdélito acucso, los gases
deaprendidos se obtienen con una sensible pureza Yy
consiguientemente en una forma confiable. Se coloca una
membrana semipermeable o diafragma para formar unha camara
catolitica y otra anclitica y asi{ prevenir la mezcla de los
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.gases, Los componentes esenciales de 13 celda electrolitica ‘
son los electrodos, el diafragma y el electrélito.

3.1.1 VOLTAJE DE LA CELDA.

£l voltaje V, aplicado a traves de los electrodos de una
celda electrolitica aests constituido por tres componentes.
Estos son el voltaje de descomposicién Eb, el sobre voltaje
de los electrados, Eo y las peérdidas Shmicas on [ 33
electrélito por efecto joule, el cual es el producto de 1la
.corriente de la celda ], y la resistencia eléctrica de 1la
solucidén, R. For tanto:

V =B + Eo + IR.

A 2%°C y a una atmésfera de presién, el voltaje de
descomposicién del agua es 1.23' V. Para una operaciédn
isotérmica, los requisitos energéticos resultan en un voltaje
equivalente de celda de 1.48 V, y ademis la energia absorbida
en la produccién del producto en su forma gaseosa. En la
practica se ha observado que no existe desprendimiento de los
gases producidos, hasta que se aplican voltajes de 1.465-1.7
V. Las celdas comerciales operan en voltajes comprendidos
desde 1.5835 V hasta 2.6 V, como resultado del sobrevoltaje 'y
las pardidas dhmicas.

Los sobrevoltajes son de dos tipos: de activacion y da
cancentracidn. Los sobrevoltajes de activacisén que resultan
de la lentitud de 1la reaccién aen los electrodos, varian
dependiendo del metal usado y sus condiciones suparficiales.
Estos son reducidos operando a altas temperaturas y en menor
extensién, a presiones elevadas y se incrementan con la
densidad de carriente del electrodo. La figura 3I.1 muestra
las relaciones entre el sobrevoltaje y la densidad de
carriente para algunos metales comunmente usados como
electrodos. Los sobrevoltajes de concentracidn aparecen como
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resultado de los cambics en la composicidén del electrélito en
las capas cercanas a los electrodos. En estas capas los iohes
son 1liberados para formar S&tomos y moléculas de hidrégeno y
oxigeno, y tiensn que ser reemplazados por los iones de las
capas adyacentes a travées de una difusidn. Las barreras
energéticas resultan en un incremsnto del voltaje de celda.
Estos efectox son minimizados por el uso de altas
temperaturas y por la agitacidn del electrélito, a traves de
una circulacidén forzada © por el uso de una geometria de los
electrodos favorable. N

Las pérdidas Shmicas ocurren tanto en el electrélito
como en el diafragma. El electrdélito escogido es aquel que
combina una mixima conductividad eléctrica con una nlhln;
razon de ataque sobre los materialez de construccién. Para la
electrolisis del agua. se utilizan soluciones de hidrdéxido de
sodio o de potasio. La variacién de conductividad de estos
coh respecto a la concentracién y la temperatura, se muestra
en la figura 3.2.

Durante la electréliszis, la solucién cercana al catodo
s®@ concentra en el electrolito y la préxima al anodo se
diluye, debido a la diferente movilidad de los iones
presentes, reduciéndose este efecto por la agitacion del
electrolito. Operando a altas temperaturas se aumenta la
conductividad eléctrica.

El espacioc que se encuentra entre los electraodos, gap.
e llena parcialmente con gases durante la electrédlisis., lo
cual incrementa la resistencia eléctrica. Para minimizar este
efecto se pusde emplear la agitacidn del electrélito, una
favorable geometria de los electrodos y una operacidn a altas
presiones.

Los materiales usados para el diafragma inmerso en el
electrolito, deben tener una baja resistencia ohmica y
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- propaorcionar una barrera efectiva a la transferencia de las
burbujas de los gases producidos; ademis, ser resistentes a
los ataques quimicos, tener una buena resistencia mecdnica vy

© su costo debe ser aceptable.

3.1.2 CONSUMO DE ENERG! A

La eficlencia de corriente en los electrolizadores
comerciales de agua es muy cercana al 100%Z, ya que no ocurren
reacciones paralelas. El consumo tedrico de energla por
equivalente gramo &s el producto del voltaje reversible de la
celda por el valor de F en amperes-segundo, 96,500, Como se
establecié anterijiormente, la !neégi.a ®s usada en producir
tanto los productos en su forma gaseosa como vapor de agua vy
«l calor de las perdidas &dhmicas, o sean desechas
calori ficos. Basandose en el voltaje tesdricao de
descomposicién del agua de 1.23 V, se han observado en 1la
practica eficiencias energéticas de 457 a 65%, de modo que el
hidrégeno se produce con 4 - & ¥WH/m" estandar.

3. 2. CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS PLANTAS
INDUSTRIALES PARA LA ELECTROLISIS DEL AGUA.

La figura 3.3 muestra los componentes de una planta
industrial para la produccién de hidrégeno y de oxigeno
electroli tico. L.as celdas electroliticas 1, son alimentadas
con corriente directa del rectificador B, con lo cual generan
los gases, los cuales dejan la celda junto con el electrdlito
saliente o cir:t.‘llante. En los separadores de gas 2, s@ lleva
a cabo la separacién del gas humedo y del 1liquido. El
electrédlito se retorna a las celdas, via filtro 14 y bomba
15. Los gases pasan a traws de los enfriadares 3,
purificadores 4, y de aqul a un acumulador de gases de baja

presidn 5., Si el gas es requerido a alta presién, se provee
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. al. siatema de lcs compresores 8, y un almacenador a preaién
7. E} electrélito se prepara en el tanque 12, el cual también
sirve como un tanque regulador. El agua de alimentacién se
purifica en @. se almacena en 10 y se bomb a un dal
controlado por el contensdor de gas &. con la bomba 11.

FIGURA 3.3 DIAGRAHA DE UNA PLANTA INDUSTRIAL
DE ELECTROLISIS DE AGUA.

(Y] Celda; @ separador gas-/electrdélite; m
enfriador de gases; (Z1) purificadores de
gases; (3 almacenadores a baja presidn; t®
compresores; o almacenadores a alla
prosisn; (L] rectificador; -] purificador de
agua; {10) tanque atimentador de agua; 1)
bomba para ta alimentacién de agua: a2
tanque de preparacién v almacenamiento det
electrélito; amn bomba . del electrdtito:

aafittro; (13 bombdba de recirculacién,

3. 2.1 PREPARACION DEL AGUA DE ALIMENTACION.
Algunas impurezas presentes en el agua natural, puedsn
acumularse en el electrélito; en particular, iones sulfato y
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cloruro, los cuales deben ser eliminados ya que estas
especies prosueven la corrosién de la celda. Dependiendoc del
agua cruda y de la capacidad de prod i6n se pued
-alimentar agua demtilada o desionizada. El caudal al cual el
agua pura se adiciona al electrélito, puede controlarse en
varias formas dependiendo del grado de sofisticacién deseado;
puede usarse desde un bomb 1 para mantener el nivel
del electrélito observado por una mira de vidrio. Ahora bien,
para el caso de una operacién automstica, pusde usarse una
bomba dosificadora de tipo piston, cuya carrera del émbolo es
ajustada continuamante por un dispositivo sensor de nivel., en
uno de los contenhedores de gas.

Todas las partes que contienen el agua de alimentacién,
se fabrican con acero resistente a la corrosién o con
materiales inertes no metalicos. La calidad del agua de
alimentacién puede ser monitorada midiendo su conducti vidad
eléctrica.

3.2.2 PREPARACION Y CIRCULACION DEL ELECTROLITO.

Para la preparacién del electrélito se utiliza hidréxido
de sodio o de potasio de buena calidad, principalmente cuando
el electrolito trabaja a altas presicnes. Es de particular
importancia que en estas sustancias estén ausentes los iones
netilicos, los cuales pueden ser catddicamente depositados,
as{ como la materia orginica la cual puede envenenar los
electrodos. Aunque el hidréxido de potasio acuoso tiene una
mayor conductividad que el hidroxido de sodio de igual
concentracién, el primero es mis caro y m&s agresivo sobre
los materiales de construccién.

El agua y el hidrédxido son agitados en el tanque de
mezclado v se circulan a travées de la celda y el filtro hasta
que una solucién homogénea y clara se ha alcanzado., El
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sistema de circulacién del electrélito es fabricado de acero
tenplado o hierro fundido para unidades operadas a presién
atmosférica vy acero inoxidable para unidades oparadas a
presisdn. Se sellan las partes componentes con betan, fibra de
asbesto, polimeros orghnicos o metales suaves.

El wlectrélito deberad protegerse del contacto prolongado
con @l aire, ya gue absorbe diéxido d« carbaono. Los
carbonatos asi formados incrementan la resistencia eléctrica
y llegan a formar una fase sélida carbonatada. En algunas
celdas la superficie del welectrélito (1 ] protege con
nitrégeno, como gas inerte.

3.2.3 CONSTRUCCION DE LAS CELDAS.

En todas las celdas los electrodos y &l diafragma son
colaocados lo mds cerca posible unos a otros, de tal esansra
que permitan €1 libre flujo del electrédlito vy el escape de
los gasas producidos. Los electrodos deben ser del suficiente
espesor para wmantenerlos rigidos Y paralelos, deben
fabricarse de metales s6lidos puUros, ya que las
incrustaciones e impurezas pueden resultar en ataques
corrosivos locales. Para una operacién a presién atmosférica,
se @scogen catodos de acero templado y 4anodos de acero
niquelados, mientras que en los electrolizadores para altas
presiones se utilizan aceras niquelados en ambos electrodos.

Los diafragmas da asbesto operan satisfactoriamente
hasta por periodos de diez afos. Estos deben tener holgura,
pues si se encuentran tensos, los esfusrzos causados por el
movimiento del electrélito y el gas 1los puede rvomper.
Cualquier otro material metilico que este expuasto al
electrdlito, ademas de los electrodos, debe ser revestido con
materiales aislantes.

Existen dos diseffos basicos para los electrolizadores:
los de TIPO TANGUE y los de TIPO FILTRO PRENSA. €1 primero
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consiste de una serie de electrodos monopelares en paralelo y
diafragmas sumergidos en un tanque, el cual contiene al
eslectraolito. En el segundo disefio, asi{ llamado porque es
similar a un f1ltro prensas de marcos y placas, los electrodos
son bipolares y el electrélito se circula a su traves.

3. 2.4 SEPARACION, PURIFICACION Y SECADO DE GASES.

En los electrolizadores de tipo tanque, el problema de
la separacion del gas del electrélito es llevado a cabo
dentro de la celda, ya que el gas deja al electrélito dentro
de la campana de gases. En los electrolizadores de tipo
filtro prensa, la circulacién del elecirdélito acarrea fuera
de la celda una mezcla de gas y de liquido. Los cambios en la
direccién y velocidad que se efectian en el separador de
gases, son suficientes para remover en su totalidad al
electrélito del gas, el cual retorna a la celda dnicamente
con gases disueltos.

La remocién de las trazas del electrélito que hayan
arrastrado lox gases. se realiza pasandolos a traves del agua
de alimentacién a las celdas, lo cual también sirve para
enfriarlos. En lugar del lavado de los gases, pueden usarse
filtros desnsbulizadores que contengan zeolita o fibra de
asbesto. Si se desea secar el gas antes de almacenarlo, se
pasa por &cido sulfdrico y finalmente a través de reciplentes
empacados con silica gel o altmina; ya que los gases estan
purcs, en muchox cCasos No SON necesarios otros tratamientes
adicicnales, sin embargo existen tales tratamientos como los
recombinadores cataliticos de hidrogeno y oxigeno llamados
comunmente purificadores cataliticos. que sirven para remover
las Oltimas trazas de oxigeno en el hidrégeno © vicevarsa.
Alternativamente, el hidrégeno puede purificarse usando
dispositivos de difusién como las membranas de paladio.
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3.2. 5 SEOURIDAD Y CONTROL.

El principal problema de seguridad en una celda
electrolitica de agua es el prevenir la formacién de la
mezcla explosiva de hidrégeno con oxigeno o con aire. Ademts
hay que evitar los cortos circuitos y la gensracién de
chispas eléctricas donde el hidrégeno este presente. También
se tienen que evitar las fugas de hidrégenc y tener gran
precaucion en el manejo de la corriente eldéctrica a altos
voltajes e intensidades.

Dentro de las celdas se evita la mezcla de gases a
través del diafragma, manteniendo la misma presién en ambos
lados. Esto se logra dejando que Se alcance una cierta
presisn dentro de la cAmara y cualquier exceso ss alivia por
una valvula relevadora de presién o por un nivel de liquido.
Un sistema més sofisticado es el que se usa en “los
electrolizadores a presién, el cual consiste de un transmisor
diferencial de presién, parecidoc a una vAlvula de alivio de
presion colocada en uno o en ambos lades del recipiente., Un
aumento en la presidén en los electrolizadores a presion o de
filtro prensa, puede deberse al bloqueo de las lineas
conductoras del electrélite y el gas, por lo que el
mantenimiento de este tipo de electrolizadores ex esencial.
Ademass=, en los electrolizadores a presién se requiere un
anslisis automitico y continuo de la pureza del gas.

Los cortos circuitos y chispas eléctricas pueden ocurrir
51 existen fugas del electrélito y por la formacién de
depdsitos cristalinos dei hidréxido utilizado. El equipo
eléctrico debe colocarse aislado de la celda, por lo que los
rectificadores de corriente y los mecanismos de control deben
situarse en un cuarto separado. Loz motores. las bombas, etc
debe ser a prueba de explosién y el suministrador de
corriente directa debe estar provisto de dispositivos que
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 prevengan scbrecargas y cambios de polaridad.

El nivel del electrélito puade controlarse en la celda o
on la unidad separadora de gases por flotadores o senscres do
nivel, los cuales controlan el suministro del agua de
alimentacién., La temperatura del electrélito se controla por
medic de serpentines de enfriamiento que se fijan al tanque
electrolitico en los electrolizadores de tanque, o en el
separador de gases en las unidades de tipo filtro prensa.

3.3 ELECTROLIZADORES TIPO TANQWE.

Una serie de electrodos, &nodos y catodos alternados, se
suspenden verticalmente, paralelos unos a otros, en un
tanque. como e muestra en la figura 3.4. Los electrodos
alternados se rodean con un diafragma y el cuerpo al
ensamblarse, se tapa con una serie de campanas que Ssirven
para colectar cada uno de los gases producidos,

Todos los Anodos y citodos en el Lanque son conectados a
un par de conductores comunes a estos, de tal forma que el
tanque opera con cerca de 2.0 a 2.5 volts de corriente
directa. Los costos de los conductores aumentan con la carga
de corriente, mientras que el costo del equipo de
rectificaciédn baja al aumentar e}l voltaje de salida. ElL
voltaje debe ser suministradc a un nivel segurc para el
equipo; por ‘constqutontc. los tanques se conectan
eléctricamente en serie, de manera que se obtenga la relacién
de costo optimo corrisntesvoltaje, consistente con las
relaciones anteriores.
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Electrodo
Negative

FIGURA 3.4 ARREGLO GENERAL DE UNA CELDA
ELECTROLITICA TI1PO TANQUE ..

Loz electrolizadores de tipo tanque son sencillos de
ensamblar y de darles mantenimiento, ademizs de que sus
componentes son de bajo costo. Sin embargo, eston tim a

P grand ios, sobre todo de pizo. A continuacién
se describirén lox principales electrolizadores comerciales
de tipo tanque.

3.3.1 LA CELDA IE KNOWLESS CTHE INTERNATIONAL
ELECTROLYTIC PLANT Co Ltd.D.

Una seccién de esta celda es mostirada en la figura 3.8,
¥y una fotografia de su instalacién en el Apéndice A. El flujo
de gas se colecta en las DD tadas en el borde
del tanque A. qQue contiens al electrélito. Llas partes
internas de la celda pueden removerse en una sola pieza
dexp de d tar las tuberiaz MM para la salida de los
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gases, Yy los conductores de corriente K. Loz electrodos BB,
positivos y negativos alternad te son pendidos de las
CAMpANAS POr guias, las cuales pasan a tLravés de los tubos de
acero EE. aislados por las mangas FF, Los gases son
colectados en las tuberias LL, una para cada gas, y estas son
A SuU vez conectadas a los tubos en forma de § NN, los cuales
corren a lo largo de la sala de tanques. Finalmente se separa
el electrédlito del gas en forma de aspersién, siendo el gas
atrapado en NN, y retornado hacia la celda por las tuberias
MM. Loz electrodos son separados por los diafragmas 00, los
cuales se abren en sus bordexs bajox. Para mantener el
electrélito a una temperatura constante, el tanque esta
provisto de serpentines que llevan agua fria o caliente.

Una serie de electrodos planos y en paralelo se pueden
usar para reducir el espacio entre los electrodos, y por lo
tanto bajar el consume de energia. Las condicicnes de
operacién para este tipo de celdas se muestran en la tabla
3.2,

3.3.2 CELDA STUART CEFCO ROYCE FURNACES Ltd.D

La celds de Stuart es un slectrolizador compacto de tipo
tanque, la cual usa eslectrodos comprimidos y ensamblados de
tiras verticales de metal muy cercanas. De esta manera se
puede obtener en una Area similar a la ocupada por una celda
de Knowless una capacidad tres veces mayor. Sus condiciones
de operaciéon también se muestran en la tabla 3.2,

55



O 2 RL mmlmunmn-.o

3. 4 ELECTRULIZADORES DE TIPO FILTRO PRENSA.

En estos electrolizadores, una serie de electrodos son
ar}-oglndns verticalmente y asn paralelo unos a otros. los
diafragmas se colocan entre los electrodoz alternadamente, se
colocan sellos entre cada electrodo y diafragma. se les
provee de entradas y salidaz para que el electrélito entre y
salga de cada espacio electrodo-diafragma, ver figura 3.6.
Loz selloxs no dnicamente previenen las fugas del electrélito,
sino que tasbién sirven de aislantes eléctricos. El voltaje
se aplica Gnicamente a traves de lox dos slectrodos finales.
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lo cual ocasiona una caida uniforme y descendente en cada
cAmara. Los electrodos son Mpolnrn. e decir. que operan
comn &nodo en una de sus caras y como cétodo en la otra.

L] m— _ Midrégeno ¥
oxlg:m 4 i 3 Electrolite
Klectrdtite a c .
Prolo rolo
itivo Negativo
Pos Ly b sipLPLPL

rlecirdlito

FIGURA 3.0 ARREGLO GENERAL DE UN
ELECTROLIZADOR TIPO FILTRO PRENSA.

(a) ancdo, (mielecirodo bipolar (€ cdtodo, (o diafragma.

Loz electrolizadores de tipo filtiro prensa son ms
compactos que lox electrolizadores de tipo tanque de 1a misma
capacidad. Sin embargo la necesidad de multiples sellos entre
lox e o da de una alta calidad en su fabricacidn
¥y ensamblado. La provisién y el balance hidraulico de
mOltiplexs entradas y salidazs del electréolito presenta
problemaz en el diselNo de este tLipo de electrolizadores;
ademis, ez también complicado el reemplazo de las partes
dafiadas y el cuerpo de la unidad tiende a ser mis caro que
uno similar de tipo tanque.

La mayoria de estos electrolizadores son similares en
concepto, y s6lo se han realizado pequeflaxs variaciones en su
digefio durante los Gltimos aMNos. A continuacién sw
describirsn algunos de los utilizados comercialmente.
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3.4.1 ELECTROLIZADOR CJD CCONSTRUCTORS JOHN BROWN LtdDd.

£n el electrolizador CJD me comprime un nimero de celdan
para formar una bateria, el voltaje se aplica dnicamente en
lom electrodos finsles. Cada celda de esta bateria Cfigura.
3.7), consiste de un marco en el cual se fifan los diafragmas
de tela de asbesto. A cada lado del diafragma =e coloca un
electrodo, al cual se le une un pre-electrodo perforado. Los
electrodos y marcos son sellados y aislados uno de otro por

ptaduras de asbesto. El electrodo donde el hidrégeno es
deaprendido es de acero templado, mientras que el electrodo
donde se desprende oxigeno es de acero niquelado. Los marcos
de las celdas son de acerc y sus partes eoxpuestas al
electrolito son revestidas con un cemento especial.

Los producidos p a través de las perforaciones
de los pre-electrodos y son acarreados por el electrélito
circulante hacia fuera de la baterfa por medio de tuberiasz
aisladas, las cuales conectan todas las corrientes de gas
hidrégeno y oxigeno a sus respectivos domos de gas; estos son
colocados arriba de la bateria, y de aqui la mezcla de
electrélito y gas pasa al separador de gases. donde se separa
el gas del electrélito, El gas es transferido al enfriador
mientras que el electrolito, pasa a través de un filtro para
posteriormente regresar a la bateria. Los g'ason producidos se
barbotean a través de purificadores de agua destilada y fria.
La alimentacién de agua destilada a la bateria se mantiene a
un nivel constante en estos purificadores, por medio de un
dispositivo equilibrador de presiones. Las condiciones de
operacién para unn' unidad que produce 240 n' estandar de
hidrogenoshora se muestran en la tabla 3.2; adema&s, su
fotografia puede obsorvar'so en el Apéndice A.
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FIGURA 3.7 ESTRUCTURA DE UNA CELDA TI1PO CJB

3.4.2 ELECTROLIZADOR DEMAG CDEMAG ELECKTROMETALLURGIE
GMBHD

El dizefic de esta unidad es similar al de otros
electrolizadares de tipo filtro prensa, peroc se ha tenido el
cuidado de aseg'rar la uniforme circulacién del electrélito
dentro de las celdas.

Las baterfias estan constituidas por bloques de celdas,
un ntmerc de las cuales se emsamblan para obtener una
capacidad prevista de produccion. Sus condiciones de
operacién se flustran en la tabla 3.2 y su fotografia en el
Apéndice A.
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3. 4.9 ELECTROLIZADOR OERLIKON CMASCHINENFABRIK OERLIKON>
Este electrolizsdor t(iene algunas diferencias en
comparacién con los electrolizadores anteriores Cver el

Apéndice A). E! electrélito se bomb contd te a traves
de la celda y del filtro para pasarlo con el gas acarreado, a
través de tuberias con iones tr tes, dentro de los

recipientes separadores colocados uno a cada lado de la
bateria. Loz gases pasan & dos unidades enfriadoras en las
cuales se les lava con agua de alimsntacidén. la cual se
mantiens fria por medioco de un intercambiador de calor fuera
de la bateria.

Para este tipo de electrolizadores se utilizan cétodos
activados, por medio de los cuales se ha podido bajar el
voltaje de operacién de la celda Cver tabla 3.2).

3. 4.4 ELECTROLIZADOR PINTSCH BAMAG CPINTSCH BAMAG A.G.D

Esta unidad es muy similar al electrolizador de CJB en
cuanto a los sistemas de circulacién del electrélito,
separacién, purificacién y enfriado de los gases. Sin
ambargo, en este electrolizador se utilizan nuevas formas en
su construccién, asi como la activacién de la superficie de
los electrodos, lo cual reduce el consumc de energia. Sus
condiciones de operacién se muestran en la tabla 3.2,

3.4.3 OX1HIDROLI ZADOR MORITZ CNORITZ CHEMICAL
ENGINEERING Co Ltdd.

En este tipo de unidades loxz gases producidos son
enfriados y purificadoz en dos columnas varticales colocadas
al final de la bateria Cver Apéndice A). La base de cada
columna tiene un sistema enfriador, y el agua de alimentacién
se suministra por la parte superior. para lavar a los gases
que entran por la parte inferior. El nivel se mantiene
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constante por una valvula accichada mediante un rflotadoer
colocado en la columna de oxdgeno.

Los marcos de las celdas se conectan eléctricamente a
los electrodos ¥y los sellos estan constituidos por los bordes
de los diafragmas. que habtan sido .lmbrcqnados con un
elastémera. Lot espacios entre los weslectrodos son muy
cerrados, lo cual tiene por objeto obtener bajos voltajes de
celda. Sin embargo., esto también ocasicna que la pureza de
los gases sea mas baja (90.2-00. 8% H.. 98.0-08.8 % o.n. y se
tenga que hacer uso de purificadores cataliticos para
incremsntarla al 90.08%.

3.4.6 ELECTROLIZADOR DE NORA CORONZIO DE NORAY

Este electrolizador de tipo filtro prensa es similar en
muchos aspectos a otros del mismo tipo, usa un diafragma
doble para asegurar Jla alta pureza de los gases. El
electrolizador de MNora se disefic especialmente para la
produccién asociada de deuterio. Sus condiciocnes de operacién
se presentan en la tabla 3.2 y su fotografia en el Apéndice A.

3.5 ELECTROLIZADORES A PRESION.

Algunas de las caracteristicas especiales de los
electrolizadores para agua a presicnes elevadas, seran
descritas en esta seccién. Estos electrolizadores han sido
usados muy poco hasta la fecha, no obstante, se han
desarroll ado algunas variaciones en su diseffo. A continuacioén
se describen algunos de los modelos propuestos, para usarse
comercial mente.

3.%9.1 ELECTROLIZADOR ZDANSKY-LONZA CLURGI GMBHD.
Este equipo es el Unico electrolizador de alta presién
utilizado industrialmente., fue el resultado de los estudios
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tendientes & perfecionar la economia de los electrolizadores
operados & la preaidn atmosférica. Fue disefiado por Zdanzky.
quien previamante hablia desarrollado el electrolizador de
filtro prensa hngf"m

Establecié que su presion opltima de operacidn era de
atm y qus el disefic original de lom filiros prensa, deberia
de modificarse para cobtener espacios entre los electrodos mis
cerrados. Lo anterior, unido a la reducciétn del volumen del
gas en la celda, por operar a presién elevada, da por
resul tado un apreciable ahorro energético. La empaquetadura
entre celdas adyacentes se disefié para sellar. para aislar, y
para resistir las grandes diferencias de pres=ién con el
exterior.

La rfigura 3.8 muestra la construccién de las celdas
individuales y de su empaquetado dentro de la unidad, Cada
celda se caracteriza por tener dos placas realzadas de acero
niquel-platinado, 1. que actian como paredes de la celda y
que sostienen a los electrodos de malla de alambre fabricados
del mismc material y de acero activado, 3. Las léminas de
acero son selladas a traves de marcos en forma de anilles, 2.
Los compartimientos del &node y del catodo estadn separados
por una lamina de asbesto purc, 4. e individualmente los
marcos de la celda estin aislados unos de otros, por anillos
recublertos con PIFE, 8.

El electrélito entra a la celda, compuesta de unidades
individualex, a través del canal 8, y por las perforaciones ©
Yy 11 a los compartimientos catedico y anédico
respectivamente. la mezcla gas-electrdlitso formada dentro de
la celda, la deja por los orificios 10, para pasar a los
canales colectores 7 y B, uno es para el hidrégeno y el otro
para el oxigeno.
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Las celdas individuales son muy delgadas, por lo que un
buen ndmero de estas se snsamblan en un volumen paquefio. El
_arreglo general del electrolizador se obsesrva en el diagrama
de flujo de la figura 3.0. El conjunto de celdas se afianza
por medio de dos pl.n.vm extremos anchos y pesados, 182. La
mazcla gas-electrélito producida pasa por 13, hacia @)
separador 14, donde se separa el gas del electirélito; ambos
ssparadores Se enfrian con agua, 138. Los gases dejan a los
separadores por medio de los desnebulizadores 16. una véelvula
de control, 17 y un enfriador adicional indirecto, 18 que se
usa para cada gas Juntq con una trampa de agua, 10.

FIGURA 3.8 SECCION TRANSVERSAL DE LA CELDA DE
ZDANSKY-LONZA

63



QAPITULD 8 EL L '-Mrmunowmouu..o‘

Bl agua de alimentacién desmineralizada, 82, entra al
separador de oxigeno. El electrélito separado en 14, se’
recicla por la bomba 20 y se pass por el filtro 21, antes de
llegar a la celda, Los datos de operacién de una unidad que
produce 149 w’ de hidrégeno en condiciones normales, ae
Wuestran en la tabla 3.2,

FIGURA 3.9 DIAGRAMA DE FLUJO SIMPLIFICADO DEL
ELECTROLIZADOR DE ZDANSKY~LONZA.

3.9.2 ELECTROLIZADOR CJB CCONSTRUCTOR JOHN BROWN Ltdd

Este elecirolizador - presion fue originalmente
construido para utilizarse en submarinos. pero Ac'.un.nm.'- U
disefio se ha modificado para otras aplicaciones. Emplea un
mitodo diferente para resistir la presion. La unidad consiste
de un electrolizador tipe filtro prensa, contenido en un
r.clptom.o' de aceroc a presién; el espacio entre el recipiente
a presién y el electrolizador se llena con agua de
alimentacion desmineralizada que actda como un aislante
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adicional. En el Apéndice A Se muestra un slectrolizador CJB
que opera & una presion mayor a las 3 atmésferas, y se han
digseflado ademis otras unidades similares, para. operar a
presiones que sobrepasan las 200 atmésferas.

En la figura 3.10 se suestiran los componentes de una de
estas unidades, los marcos da la celda consisten de moldurax
plastican con diafragmas insertos de tela de asbesto,
alternados con divisores plasticos laminares. Los electrodos
de lawminas de niquel perforadas se sensamblan una por cada
lado del divisor. Tanto lox marcos plisticos de la celda como
el amvdo y el catodo, tiensn perforaciones en la parte
superior e inferior por donde sale y entra el electrélite,
cuando 1a celda ha sido ensemblada.

oivisor
rlastico

Marco pldstico de la
Celda con diafragma

Electrodos

FIGURA 3.10 DETALLE DEL ENSAMBLADO DE UNA
. CELDA TIPO CUB. .

La celds total se arma y afianza desde uno de loz platos
extremos, y se conecta a tierra Jjunto con todo el recipiente
de la celda, msientras que por el otro extremo de la celda se
alimenta la corriente por medio de un conductor aislado.
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La figura 3.11 muestra el arreglo general. asi como el
" sistema bisico de control para un electrolizador a presion
CJD. Kl electrélito se bombes hacia la base de la celda donde
se divide para pasar a los compartimientos del Anada y del
cAtodo. La mezcla gas-slectrélito deja la celda para pasar a
los dos recipientes separadores. retornando el electrélito a
la celda a través de una bomba y un filtro. La presién del
' sistema me controla por una vAlvula reguladora de presién
colocada en la linea de salida del hidrogeno; mientras que el
alivio del oxigeno es controlado por un dispositive sensor de
hivel, colocado en el separadar de oxigeno. El agua de
alimentacién se suministra a un flujo controlade con un
sensor de hivel, colocade en el meparador de hidrégeno. Otras
caracteristicas de este equipo, incluyen el inicio y el paro
totalmente automatizado, asi como le-poctum de smeguridad
en el caso de alguna suspensién eléctrica eventual. Las
caracteristicas operativas de esta unidad se presentan en la
tabla 3.2.

Vélvule aliviedsr valvule eliviedsra
Tés gas Outgene do yen hidragens

sombe pare ot
Agun desmineralizirie

Nopative
tcasoded
" siatragei

da regirculasidn
dol etectrsiite
" pitire

FIOURA 3.11 DIAGRANA DE FLUJO SINPLIFICADO DE
UN ELECTROLIZADOR TIPO CJU A PRESION,
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3.5.3 GENERADOR DE OXIGENO TREADWELL CTREADWELL CORP)

Esta unidad fue desarrcllada para producir el oxigeno
necesario para el sustento de la vida en los submarinoa®®,
Debe de operar atn en caso de que el submarino choque o de
que ocurra algdn imprevisto. Esta contenida en espacios muy
reducidos. El oxigeno producido debe de contener una minima
cantidad de hidrégenc, pues en caso de exceder ciertos
limites, se le descargaria al mar estando el submarino
sumergido. El oxigeno se almacena a 200 atm, siendo el
proceso completamsnte seguro. El diseflo de Treadwell se basa
en conectar eldctricamente y en serie un namero de celdas
monopolares individuales, teniendo cada una de ellas su
propic recipiente para opsrar a presidn. La ribura 3.12
muestra que el recipiente cilindrico de niquel funciona como
4nodo y el cAtodo consiste de una malla cilindrica de alambre
de cobre niqueladon, colocada en el centro y envuelta
externamente con una tela de asbesto. El calor generado se
digsipa soplando aire frio sobre el recipiente a presién, o
bien colocandeole chaquetas PpPara pasar agua de enfriamiento
alrededor de la celda.

El diagrama de flujo de la figura 3.13 muestra que el
oxigeno deja la celda a través de una trampa de condensado y
una vélvula de control, la cual es actuada por un transmisor
de presion, el hidrégeno sale de las celdas por un sistema
similar. Se controla la diferencia de presién entre los gases
para prevenir que se mezclen y el agua que se Va a
electrolizar, se alimenta a las celdas a un flujo controlado,
por un sistema sensor de nivel en cada celda,

El sistema de seguridad es muy complejo, incluyendo los
controles de nivel, presién. temperatura y pureza. La
actuacidén de algdn dispositivoe de seguridad de cualesquiera
de ellos, hace sonar una alarma y produce el paro automatico
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de la celda. Sus condiciones de operacidén se dan en la tabla

3.8
monda midrdgenc
Entradc de ague oxtgeno
Recubrimiento
Guerpo del &ncdo Aislante
) : * Mivel de
diafragma operacién
cétodo ' ——
FIGURA 3.12 CELDA A ALTA PRESION PARA LA
PRODUCCIGN DE NIDRSGENO Y OX1GENO.
JunTas HIORTUEHO
ALSLANTES
A oxferno
el i
]
iNE
H ‘e -
' ]
WJz |3
iT 2 ||s
asva i I~
i
G
..::'l'::‘:“-. 1 CONTROL OF L& nul ]
BE ASUA e
FIGURA 3.13 DIAGERAMA DE FLUJO ‘DE UN
GENERADOR ELECTROLITICO DE
OXIGENO A ALTA PRESION

68 °



. AUTOMATIRAGION BE UNA CRLBA 2L wiTICA PARA 0

de los diver
v (Ref. 18D,

TASLA 3.2 Condiciones operacional
esjectrol izadores comerci

s PUREZE OE LG GANED [CHNODW M
COMRIENTE | WLTAN
crEnee) | cwire) | TIe ""::f, M:VM (ﬂ.:'u n-{:. ,

ELECTROLIZADORES TIFO TANQUE

CELOS BE xoomis] 4,50 1B} L ux - ”.05% ”.”n “is
CELO M aTomaT 3,19 .04 "o wx (1] 9.9% " X8

ELECTROLIZADORES TIPFPO FILTRO PRENSA

(1] §,708 wn (L] EL L ”.9% 9”.1% .«

[ L] 1,600 ”-n () - " 9.9% x| waes

L L8] (A7 7 o 8 ” 39,0 .6 4.3-4.4
PIRYECH Baed [N 1N n L] 8 "5 ”.0. a3
L1 "e 0ne (1] 8% [1] 99.2-99, 9% 90, 899, 3x| “e
L3 ) 2,380 M [ L) m ” 9.0x 9.9 “w

ELECTROLIZADORES A PRESICM

IaRSRY-LON28 1 "y L] p1H ” 99,0-99,9%(99,3-99.5% a8
3 & PASEION ”s /] L] w (1] ”.9% 9.9 4.4
ML " ®e LUL) wx ” 99.4-99.9x| $9. 2% 7.2
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3.0 CONCENTRACION DEL ASUA PESADA POR KL NETODO
ELECTROLI TICO.

. Cuando el agua ex electrolizada, los iones deuterio se
separan en el catodo mas lentamente que los fones del
hidrégeno ligero y por lo consecuente la soluciém del
electrélitc se va enriqueciendc en O6xido de deuterio Cagua

dad. Las traciones de lom isétopos del hidrogeno en
el procesc electrolitico estan relacionadas por la ecuacion:

{D,01/(H_O) [DOICLH,]
@ " T5,TH,T " (5 TOHoY .0
2 2 2 2

que representa la relacién de abundancia del deuteric en la
fase qua se¢ enriquece entre la relacién de abundancia del
deuterio en la fase que se empobrece, y a es comc s& menciond
en el capitulo anterior, el factor de separacién.
Debido a que las constantes de equilibrio para la
reaccion
HOCD + HDX@Y =" HpoxD + Heo 3.2

son de 3.81 a 28°C, 2.73 a 100°C y 2.98 a 78°C, es aparente
que los factores de separacidn practicos (de tres a ochod) se
deben a algin otro mecanismo. que aquel que es establecido
por el equilibrico de esta reaccién en la superficie del
cétado. Una posible explicacién es que el 16n hidrégeno es
liberado en el catodo mix facilmente que el i1én deuterio, de
acuerdo a la tend ia del hidré para trarse en el
gas. Esta explicacién se basa en que los factores de
separacidén obtentidos pr.rlnm.al-.nt.o‘"’ son mayores de
7.8, obtenidos bajo condicicnes de electrélisis irreversible
con una alta densidad de corriente o con materialex para los
electrodos que no catalizen la reaccién. Si se utilizan
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densidades de corriente bajas o electrodes que catalicen la
reaccion, el factor de separacién se acerca a la constante de
equilibrio de la reaccidn.

El factor de separacidn es influido por algunos
parametros, como  sOon: la temparatura, la densidad de
corrisnte catédica, el material de lox electrodoxs, la
limpieza en la superficie de los electrodos, la vaporizacién,
la espuma y las fugas del electrolite™. Una reduccion en
la temperatura del electrélitco incrementa el factor de
separacién, al igual que un incremento en la densidad de
corriente. Sin embargo, este Gltimo factor normalmente se
evita, debido al incremsnto en el consumo de energia de la
celda, ocasionadc porque se incremanta su voltaje.

La separacién electrolitica del agua pesada es altamente
irrevarsible, a pesar de su alto factor de separacién. La
reversibilidad, se incrementa efectuando el procesc como un
sistexa de cascadazs multiplex, tendiendo el tamaftio de cada
eLapa ser inversamente proparcional a la concentracién del
izétopo. AUn con lo anterior, para poder producir las grandes
cantidades de agua pesada que requiere un reactor nuclear de
uranio natural, la planta resulta compleja y cara, ya que
manejari enormes cantidades de agua natural de 150 ppm. para
obtener agua pesada del 90, 8%,

En aquellos lugares en donde la energia eléctrica es
barata, la irreversibilidad del procese no es uha gran
limitante y ya se han construide Yy operado plantas
electroliticas en lugares como Noruega. En la electrélisis
del agua, mis del DO0% de la energia se usa para enriquecer al
agua natural, hasta el 1% de agua pesada. Debido a que los
requerimientos energéticos para enriquecer el agua pesada
dexpués de haber alcanzado esta concentracién son mucho
manores, =@ utiliza el proceso slectrolitice como un proceso
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final de enriquecimiento y se¢ deja a otrom procescs miAs
econdmicos la etapa del pre-enriquecimiento. En otras
palabras, el proceso electrolitico de concentraciéon del agua
P da ea te factible, Gnicamente cuando se le
cbtiene como subproducto de otro proceso que absorba los
costos del pre-enriquecimiento, teniendo como dnica
limitante, que la capacidad de produccién del agua pesada
d de de la idad de los otros procesos.

. Desde 1043 la electirélisis ha sido empleada dnicamente
como etapa final de concentracién, o como una etapa de
pre-enriquecimiento =i se cuenta con la condicion de energia
barata. '

A continuacién se describen brevemente aquellos procesos
donde interviene la electrdélisis para obtener agua pesada,

3.6.1 CONCENTRACION TOTAL POR ELECTROLISIS.

La electrélisis fue utilizada para préductr agua pesada
en las plantas de Norsk Hydro y Trail, gracias a las
facilidades ya existentes para la obtencién electrolitica de
hidrégens, como veremos a continuacién.

3.6.1.1. PLANTA DE NORSX HYDRO.

La produccién electrolitica de agua pesada en la Norsk
Hydro en Rjukan, Noruega comenzéd en 1934 utilizandose para
ello la planta asociada para la produceion de hidréogeno.
empleada para la sintesis del amoniaco, en la fabricacién de
fertilizantes. La separacidn por electrdlisis se lleva a cabo
con celdas eleciroliticas de tipo Pechkranz. con catodos de
acerc y diafragmas para prevenir la mezcla de hidrégeno y
‘oxigeno. Se emplean nueve etapas., con las celdas conectadas
en paralelo por cada etapa, decreciendc el nimero de estas al
incrementarse el contenido de deuterio, Las etapas =se
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ccmctin en una cascada en serie, sin reciclo del hxdrégond
parcialmente enriquecido, y operada a flujo constante. Un
diagrama 4tico se pr ta en la figura 3.14. Se
al{menta a la primera etapa del proceso agua natural que
contiene 0.0135% mol de agua pesada y aqui la conhcentracién
del agua pesada en el electrélito es incrementada hasta un
0.03%. Cerca del 73% del agua alimentada a cada etapa se
electroliza. y el 27% restante se extrae como humedad en los
‘gases producidos en dicha etapa. se condensa y se alimenta a
la siguiente etapa de la cascada donde la concentracién del
agua pesada se incrementa a cerca del 0.06%. La fraccién de
agua alimentada a la siguiente etapa se controla por la
presion de vapor de la etapa anterior. Este fendmeno requiers
que la temperatura del electrélito se mantenga a unos 80%c.
La concentraciéon continda en las siguientes estapas hasta
llegar al 2%. El factor de separacién a tal temperatura y
condiciones era de 4.0.

El enriquecimiento se continta en un nuevo arreglo de
nueve pequeflas etapas electroliticas, las cuales también
operan a flujo constante, peroc el hidrogeno parcialmente
anriquecido sSe quema y se recicla a la etapa anterior que
opera a la misma concentracién, como se muestra en la figura
3.15. El factor de separacién obtenido en este nueve arreglo
que electrolizaba de 5-10°C fue de diez a doce. Cuando la
concentracidn ha alcanzado cerca del 10% de agua pesada, el
liquido se alimenta a la planta de celdas electroliticas de
alta concentracison, donde alcanza el 99.8%. La planta de
Nor sk Hydro fue la primera en utilizar el método
electrolitico para la produccidn de agua pesada y en 1942 fue
la mayor productora del mundo. Las dos plantas de hidrégeno
en Vemork y Sahein en Rjukan producfian 1.3 TonsaNo como un
subproductoc de la produccién de 18,000 m® de hidrégeno
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eslectrolitico por hora. El conaumo ensrgético promsdio de la
planta fue de 81.000 KW & 594 XWH/mol de hidrdgeno.

3.6.1.2. PLANTA DE LA COMISION NACIONAL DE EMEROZA
CA.E.C) DE LOS ESTADOS UNIDOS, TRAIL B.C.“®

La planta de Trail fue construida por la A.E.C. bajo el
proyecto Manhattan y se utilizaba la existente planta de
hidrégena electrolitico para la planta de sintesis de
amoniaco, operada por la Consolidated Mining and Smelting
Company. Esta planta fue sustancialmente modificada por la
adicién de las torres de intercambio catalitico H./H.O para
svitar la necesidad de el hidroég Aproxi madament e
eran producidas 1,000 Kgrdia de agua pesada de 2.3% por la
planta primaria, y una planta electrolitica secundaria

taba la tracion hasta el ©9.7%.

La planta primaria consistia de cuatro etapas de celdas
electroliticas con diafragma, 2,887 en la primera etapa. 378
en la segunda, ©4 en la tercera y 30 en la cuarta,
produciendo un total de 14,500 m'sh de hidrégeno. Fueron
usadox ciAtodos de acero y la temperatura de la celda se
mantenia de 80 a 70°C. Dabido a que el principal método para
el enriquecimiento en la planta primaria fue la reaccién de
intercambio, no se hicieron intentos para incrementar los
factores de separacién de los electrolizadores.

El hidrégeno producico pasaba a traves de la torre de
intercambio catalitico con flujo de agua a contra corriente.
la resultante agua enriquecida se alimentaba como electrdélito

a una etapa apropiada en la cascada,

La planta secundaria consistia de tres etapas
electroliticas conteniendo 120, 20 y 4 celdas respeclivamente
¥y Pproducian B00-550 Kg/mes de agua pesada del 00.7%. La
operacidén era intermitente Chatchd, una temperatura de celda
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de 23°C, siendo el disefio de las celdas idéntico a las de las
plantas electroliticas de Morgantown, que serdn deacritas mas

. adelante.

ASUA DE ALIMENTACION

AQUA ENRIQUECIDA EN DEUTEALO .
FIGURA 3. 14 25w 05 o coc ELECTRBLITHN S08 NECID
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2
FIGURA 3. 15 niamum 06 wn oucese LECWL{TiA Cn RECICR

76



| AUTOMATIEACION DE UNA CELDA KL ITICA PARA TRAR h.ﬁ

‘La construccisdn de la planta comenzd en septiembre de
1942 y se finalizé en junioc de 1043, El costo de construccidén
fue de aproximadamente de U.S. 8§ 2°'0800,000 y sus costos
operativos fueron de U.S.§ 132/Kg en 16993, los cuales
incluian los gasto generales Yy las ganancias para la
Consolidated Mining and Smelting Company.

La Planta de Trail actualmente se encuentra cerrada
debido a los excesivos costos de operacién comparados con los
de otros pr . @n ial el del intercambio H.S/H.O.

3.0.2. PRE-ENRIQUECIMIENTO POR ELECTROLISIS.

Las plantas de agua pesada de la Fertilizer Corporation
de la India en Nangal. la Emser Werke A.G. en Suiza, la de la
Junta de Energia Nuclear en Madrid, y la moderna planta de
Norsk Hydro en Rjukan, todas utilizan la electrélisics como
una técnica de pre-enriquecimiento debido a la disposiciédn de
energia barata y la concentracién final se lleva acabo por
procesos mis scondmicos.
3.8.2.1. PLANTA DE LA NORSK HYDRO, NORUEGA'™ .

Como se menciond anteriormente, el quemado del hidrégeno
producido en la planta secundaria en Rjukan para recuperar el
deuteric en las altas etapas del proceso, ocasionaba una
menor cantidad de hidrégeno para la planta de amoniacco. Para
1945 los quemadores fueron gradualmente reemplazados por
torres de intercambio catalitico, donde el deuteric es
intercambiado entre el gas hidrégeno y =1 agua, sziendo exta
ultima la que retorna a la cascada electrolitica.

El método moderno incluye la produccién de agua pesada
al 19% por electrolisis e intercambio y la concentracién
final se lleva hasta el 98.8% por destilacién del agua a
presion reducida. La fraccién del domo de la columna de
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destilaciédn que contenia de 2-3% de agua pesada, se retornaba
a la cuscada electrolf tica.

Su produccién era de 25 Tan/alio con una recuperacién del
30-35% de agua pesada contenida en e}l agua de alimentacion.
Sus costos no han sido publicados, pero el precico de venta
era de U.5.% A450/Kg, vendiéndose también el deuterio
producido por la electrélisis del agua pesada.

3.6.2.2. PLANTA DE LA FERTILIZER CORPORATION OF INDIA,
NANGAL, INDIA

La planta construida para la Fertilizer Corporation of
India en Nangal, es un ejemplo clasico de como los castos de
la produccién de agua pesada son cargados a otro proceso, en
egte caso a una unidad de amoniaca, situada cerca de Bhakra
Dam. El costo de la energla es barato y la planta combina una
atapa primaria can tres celdas ®lectroli ticas para
enriquecimiento y una destilacién criaogénica para la
concentracisén final.

Su unidad primaria es la mis grande del mundo para la
electrdlisis del agua, la cual comprende 20 grupos de tres
elaectrolizadores tipo filtro prensa, bipolares, de De Nora,
arreglados en un sistema de cascada a tres etapas. La primera
etapa contiens diez grupos, la segunda seis, y la tercera
cuatro. El hidrédgeno de la primera y segunda etapas (12,300
m/h y 7,500 m®/h respectivamente) se pasa a través de
lavadores a la planta de amoniacao. El hidrégeno de la tercera
etapa (5,000 m/h) pasa a la unidad de destilacién criogénica
para ser despajado de su contenido de deuterio antes de
alimentarse a la planta de amoniaco.

El agua de alimentacién es suministrada a la primera
etapa de electrolizadores a una razén de 600 1/h por cada
®lectrolizador. Los condensados de esta etapa (109 1l/min) se
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alimentan a la segunda etapa, y de forma similar al
condensado de la segunda atapa (&7 1/min) sirven 'de
alimentacioén a la tercera etapa. El condensado de la tercera
4atapa s@ recicla a la misma etapa para ayudar a incrementar
la concentracién del electrédlito a 2,810 ppm.

El factor de separacién de los electrolizadores de De
Nora es de 4.4. La producién de la planta es de 14.2 Ton/allo
Y su recuperacién total del proceso @s del 5%Z. Un buen
indicador de los costos absorbidos por la planta de amoniaco,
ests dado por @1 hecho de que el costo de produccién es de
U.S.% 211.2/Kg como subproducto de 1los fertilizantes y de
U.S.$ 6480/Kg sin produccion de fertilizantes.

3.6.2.3 PLANTA DE EMSER WERKE, DOMAT EMS, SUIZA.

Una combinacién similar de pre-enriquecimiento por
#lectrélisis y destilaciéon cridgenica, fue usada para obtener
4 Ton/afio en la planta construida por la Emser Werke A.G6. en
1958.

La electrédlisis se llevs a cabo en una cascada de tres
etapas, la cual emplea cuatro, dos y una celda electrolftica
rﬂaspe:tivamante. La corriente resultante de hidrédgena
(400 a'/t) de la etapa final contiene 0.15% de HD, la cual se
alimenta a la unidad de destilacidn para remaver al deuterio
y llevar al hidrégeno sobrante a la planta de amoniaco. La
planta electrolitica era solamente operada durante el verano,
ya que en #ésta é¢poca es cuando la energia se abarata,
haciéndose los costos totales de operacién competitiveos con
las grandes plantas norteamericanas.

ESTA TESIS WD CEBE
7 SAUK DE LA BIBLIOTECA
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3.6.3.4. PLANTA DE LA JUNTA DE EMERGIA NUCLEAR CJ.E.WD,
MADRID ESPANA

La J.E.N. utilizé para la concentracién de agua pesada.
la planta para la electrélisis de agua, propiedad de 1la |
E.I.A.S.A. Fertilizer Company Junto con un reactor de
intercambioc catalitico vapor/hidrégenco, para producir 300 Kg
de agua pesada al 2% por afMo. La concentracién final al 90.8%
se llevd acabo en una planta piloto, la cual combinaba
electrélisis, combustién e intercambic catalitico.

La instalacién electrolitica de la E.ILA.S.A en
Sabifisningo consistia de Cad seis electrolizadores de tipo
filtro prensa Oerlikon, cada uno conteniendo 120 celdas y
consumiendo 2,180 KW, Cb) dos electrolizadores Oerlikon, cada
uno conteniendo 104 celdas y consumiendo 1,870 KW y Ced un
electrolizador Cerlikon conteniendo treinta dos celdas a una
razén de S80 KW. Los electrolizadores estaban arreglados en
una cascada de seis etapas comprendiendo 332, 240, 140, 32 y
© celdas respectivamente.

El hidrégeno de las dos primeras celdas se lleva
directamente a la planta de amoniaco; mientrax que el
hidrégeno snriquecido de las siguientes etapas se pasa Jjunto
con el vapor, por un resactor catalitico, para la separacién
del deuterio. El agua enriquecida resultante se mezcla con el
condensado de la deshumidificacién del hidrégeno y forma la
alimentacién al siguiente electrolizador.

El agua pesada de 2% de la planta de Sabiflanigo era
entonces alimentada a la unidad piloto electrolitica para
llevarla a una concentracidn del 20-30%. La planta piloto
consistia de treinta celdas monopolares con diafragma,
arregladas en una cascada de cinco etapas de seisn, diez,
nueve, Cuatro y una celda respectivamente., Cada celda operaba
a 2.0 volts y 700 amperes, con un factor de separacién de
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7.9-8 a 50°C y con un rendimiento del 97%. Se llevaba a acabo
una recirculacidén del electrdlito dentro de las celdas y los
gases producidos eran quemados para obtener agua, la cual se
reciclaba a la etapa previa.

3.6.3 ENRIQUECIMIENTO FINAL DEL AGUA PESADA POR

ELECTROLISLS. -
Se utilizé la electrélisia como etapa final de
enriquecimiento en los praoyectos Manhattan y Sa h River,

debido a su alto factor dw separacién y la facilidad con que
la electirdélisis se opera a una pequefa escala, especialmente
cuando el agua pesada ha sido enriquecida previamente por
OLIrOE - Procesos.

3.6.3.1 PROYECTO MANHATTAN, MORGANTOWN, ¥.VA!‘”Eua.

El proyecto Manhattan fue sdbitamente ejecutado, por 1la
necesidad que tuvieron los Estados Unidos para desarrollar
las armas nucleares, ya que durante la Segunda OGuerra
Mundial, se vieron obligados a competir con Alemania en la
obtencién del agua pesada. Las plantas construidas en este
proyecto no tuvieron come factor primario un diseffo
econémico, por el contrario. tenian que resclver una
necesidad urgente.

La elecirolisis se utilizé como un proceso final en la
Fabrica de Artilleria de Norgantown perteneciente a 1la
Dup . Se pr & agua del Q0%. producida por la técnica de
destilacion de agua pesada y se la llevd al 00.7%. Debido a
la incertidumbra en el diseflo del proceso de destilacién, las
tres plantas construidas en Morgantown Ordenance Works W.Va. ;
Alabama Ordenance Works Y Wabash River Ordenance Works tenian
cerca del 90X de eficiencia y alimentaban un total de 1.1
Ton/mes de agua pesada al 90% a la planta electrolitica. Las
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celdas mlectroliticas eran operadas en forma intermitente,
. fueron celdas de concentracién en las cuales los productos
gaseosos obtenidos por la electrélisis se mezclaban al no
existir diafragma en las celdas. Cada celda (var Fig.3.16)
tent a alrededor de 1.5 m de altura con un diametro de 40.6
cm, coh una capacidad de carga cercana a los 45 Kg de
solucidén, y estaba equipada con un sistema de enfriamiento
por agua que la mantenta a 40°C. Tenta un citodo de acero
interior y otro exterior y un anodo de niquel concéntrico, se
l® hacta fluir una corriente de 1,000 A a travws de las
celdas conectadas en serie, electrolizando cerca de 3I30 g
Hzolh por cada celda, el voltaje de la celda se mantenia de
2.4 a 3.4 V, pues a un voltaje mayor de 3.5 V los electrodos
tendi an a descompanerse. La potencia energética de cada celda
era de 2.5 a 3.0 KW y los factores de separacién de & a 8.2.

La mezcla de hidrégeno y oxigeno praoducida en las celdas
%® quemaba, el agua resultante se adicionaba a la
alimentacién de la etapa anterior, ya que tenla sensiblemente
la misma concentracién. El riesgo de una aexplosién en los
quemadores de las celdas fue constante durante la operacién
de la planta.

La planta fue construida entre junio y naviembre de 1943
y camenzé su operacién en mayo de 1944, para ser cerrada en
noviembre de 1945, debido a la reduccién en la demanda del
agua pesada y los costos desfavorables del proceso comparados
con la planta de Trail. El costo total de construccisén de las
tres unidades fue de U.S.% 14.5 millones, que incluia U.S.$
215,000 para la planta electrolitica de concentracién final y
su costo de operacion total fue de U.S.$ 387/Kg.
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FIGURA 3.18 CELDA ELECTROLITICA PARA LA
CONCENTRACION DE AGUA PESADA
UTILIZADA EN DANAN Y SAVANNANH
RIVER

3.0.3.2 PLANTA DE SAVANNAH RIVER ‘*¢',

Para .lncr..m.ni- la produccién de agua pesada, la
Comizién de Energia Atédmicy de los Estados Unidos de
Nortesmerica, promovié la construcién de dos nuevas plantas.
La planta de Dana fue construida por la Dx t en el Wabash
River en 19891-2, donde hablian facilidadex de energia y de
agua, ademis ze le incorpord una parte de la planta utilizada
durante la guerra, descrita anteriormente. La segunda también
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construida por la Dupont en Savannah River, S.C. fue
fgualmente comenzada en 108f pero ya se contaba con la
experiencia de la planta de Dana. La produccién total “era
cercana a las 780 Ton afo, de las cusles 494 Tonsafio eran
producidas por la planta de Savannah River.

Lan plantas extratian agua pesada del agua natural,
usando una combinacién de tres procesos: un intercambio
bitérmico n.sxu.o para alcanzar un 189% de agua pesada.
destilacién al vacio para incrementar la concentracién al
Q0%, seguida de una electrdélizis para elevar la concentracién
al 9Q.78%%. Los UGltimos dos pr a eficientes
en el usc de la energia. operaban QGnicamente con pequefios
volUmenes por lo que s6lo contribuian con 4.2% y 2.0%
rexspectivamente a los costos de operacidédn. La primera y mayor
stapa, probablemsnte se llevd de 30 al 75% del capital y de
lox costos de operacidn de la planta entera. Para que la
primera etapa pudiera operar a su capacidad total de
produccidén, las subsecuentes se diseffaron para evitar
cualquier limitacién en su capacidad y por esta razén, la
planta electrolitica final de Savannah River. se instald con
una capacidad extra.

La planta contenia 130 celdas, cada una de 30.83 cm de
diaAmetro, que operaban a 1,000 Arcelda, la densidad de
corriente anéddica era de 2.88 KA-m® Yy su voltaje de 3.0 V. La
oparacidn de las celdas con quemadores, fue similar a la
unidad de Norgantown descrita anteriormente.

La planta de Savannah River costd U.S. 8 164 M. en 1091,
incluidos todos los servicios. Del total, U.S.8 2.9 N fueron
el costo de la unidad de destilacién y U.S. 8 1.8 M, el costo
de la planta electrolitica. El costo de operacidén en 19684 fue
de U.S.8 30.8/xg de D.o; mientras que el precio de de la
A.E.C. era de 33.9.
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La plasnta de Dana fue parcialmente cerrada durante el
periodo de 1087-8. debido a que la cperacién de ambas plantas
ya no se justificaba, pues la demanda prevista para el agua
pesada seria satisfecha con una sola planta. Se escogiéd la de
Dana por ser la mas vieja y la que necesitaba de reparaciones
inminentes.

Dos terceras partes de la planta de Savannah River
fusron también subsecuentemente cerradas y el resto quedd con
una capacidad total de 163.3 Ton/afo.

3.0.4 RECONCENTRACION ELECTROLITICA DEL AGUA PESADA
DEGRADADA.

La electralisis del agua pesada debido a au
versatilidad, facil operacién y confiabilidad, se ha
utilizade para reconcentrar el agua pesada de los reactores
de uranio natural qQue ha sido diluida con H‘O durante el
funcionamiento del reactor.

3.6.4.1 LA UNIDAD DE CHALK RIVER DE LA ATOMIC ENERGY OF
CANADA Ltd, ONTARIO.

La unidad de la A.E.C.l.. en Chalk River, era una planta
de cuatro celdas electroliticas, que entrd en operacién en
1983 para reconcentrar el agua pesada diluida. La planta fue
ampliada con cuatro celdas adicionales en las cuales el
factor de separacién era de 11-12, incrementandose cinco
veces su produccidén en 1lG63. Cada lote de electrélito, 586
litros, conteniendo 8% de K.CO’ y O.2% de KOH, se
electrolizaba coh una densidad de corriente de 0.07 Asem®
€1,000 A/celda). Los gases producidos eran quemados y el agua
resultante se recirculaba a las celdas anteriores.
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3:.0.4.2 LA UNIDAD DE LA ATOMIC ENERGY AUTHORITY, REINO
mm(ﬂ).

En la planta de reconcentracion de agua pesada de la
Atomic Energy Authority del Reino Unido. se operaba por medio
de cascadas de celdas electroliticas., las cuales trabajaban a
1,000 A y 4 V. Ademis, se destilaba el agua concentrada de
cada celda, para separarle el electrélito y ajustar su
concentracién antes de pasarla a la siguiente stapa.

3.0.4.3 LA UNIDAD DE SHOWA DENKO K.X., IJAPON®®,

La Showa Denko K.K. construyé en Jjunic de 1983 una
planta de B Tonsafio, consistente de celdas cilindricas sin
diafragma de O.4 m de dismetro y 2.0 m de altura, las cuales
operaban a 1,000 A. El factor de separacién era de 8-10 y la
mezcla de hidrégeno y oxigeno producida ze b

3.7 OTROS METODOS ELECTROLITICOS.

3.7.1 ELECTROLISIS REVERSIBLE.

La electrélisis reversible se ha investigado como un
medio para hacer usc de grandes factores de separacidn, sin
tener que pagar grandes cantidades de dinero por los consumos
.energéticos asociados con la electrélisis completa del agua.
La idea basica es la oxidacidn andéddica del hidrégeno
producido en el catodo. Una técnica suqarida‘"’ es el hacer
uso de un aditivo que pudiera ser continuamente oxidado y
reducide en la celda., la cual podria tener un voltaje
reversible de cero.

Lo anterior presupone que la separacién ocurriria cuando
los fones del hidrégeno fueran liberados en la superficie del
diafragma interpussto en la direcciédn del flujo de la
corriente. El diafragma podria ser de platino o de otro
material permeable al hidrégenc atémico. Los atomos se
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difundirian por el diafragma y serian reionizados por la
accion anddica del otro lado del diafragms. El deuterio se
retrasaria durante el paso difusivo y por este wmotivo
ocurriria el enriquecimiento. Aunque los factores de
Separacidn para este proceso podrian ser cercanos a treinta,
debido a los altos costos involucrados., agn no se vislumbran
veantajas econémicas sobre el proceso GS. Estazs celdas ze han
operado con voltajes de O0.03 a 0.1 con menores factores de
separacién que los previstos.

3.7.2 ELECTROLISIS DIRECTA PARA EL DEUTERIO.

La posibilidad de una electrélisis selectiva del
deuterio, usando corriente directa pulsante a la frecuencia
de resonancia del idén dauttrlo:"' esta atn en investigacidén.
Debido a la diferencia en masas de las dos especies, el
deuterioc puede exitarse a una frecuencia diferente a la del
hidrégeno. S1 exsto sSe comprueba, al aplicarse dicha
frecuencia se axitaria al deuterio, pero no al hidrégeno, y
el primeroc seria el unico liberado.

Si el procesc se desarrollara, daria un deuterio al 10%
o mas de D.o en una sola etapa C(lo cual significaria un
factor de separacidén de 700 o mas). Sus costos podrian ser
cercanos a la mitad de los de los otros procesos existentes.
Aun si el factor de separacién fuera menor a 10, el proceso
de electrsélisis selectiva seria competitivo,

3.8 TENDENCIAS DE LA PRODUCCIGN DE AGUA PESADA POR
ELECTROLISIS.

El proceso elecirdlitico para cbtener agua pesada no es
obsoleto, pero sus aplicaciones econtmicas dependen de la
combinacién positiva de clertas circuntancias, es decir, un
bajo costc de la energia y un mercade para el hidrégeno
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produgtda Donde estas circustancias se satisfacen, como por

ejemplo en las plantas productoras de hidrdégeno electrolitice

para la sintesis del amoniaco, la produccién del agua pesada
ex econdémica,

El agua pesada e un excelente moderador para los
reactores nucleares. peroc su uso ha sido limitado por costos
Yy disponibilidad. Por ejemplo, un reactor de 300 MW requiere
nl;‘.dodor de 272 Ton de agua p.sm‘-'. Yy a un precio de
U.S.8 61.8/kg, esto representa una gran proporcién del
capital para la instalacién del reactor.

La comparacién de costos entre los varios procesos es
muy dificil debido a qua los costos de capital y operacién
dependen en mucho, del tawmafio y de la localizacién de la
planta. Loz costos de la construcion y operacién de una
planta de agua pesada son tan altos que es necesario producir
al manos unas cuantas toneladas de agua pesada porA affo
durante un periodo de 10 afics o mas, para poder amertizarlos;
ademss de que 1o costos de produccién a paquefia escala y por
un corto periodoc son mucho miz altos que los costos de
operacién a gran estcala y a largos pericdos, a menos que la
produccién estuviera relacionada a otros procesos. Barr y
Drews'"" dicen con respecta a2 los costos de produccién del
agua pesada por electrélisis, que no hay que esperar mucho
Para que ocurra una significativa reduccidén en estos, debido
a la continua revision de los procesos existentes y por el
desarrollc de nuevos materiales que proporcionen un mejor
funcionamiento de los yavoxlsttntos. Sin embargo, para llegar
a eato se requiere auvn mucho trabajo.
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CAPITULO 4
CONCENTRACION ELECTROLITICA DE AGUA PESADA EN EL ININ

A través de este capfitulo, se realizara una descripcién
de las celdas electroliticas utilizadas experimentalmente,
para la concentracién de agua pesada a nivel laboratorio, en
el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ).
También se describira como se le llevwd a cabo y cual fue el
equipo involucrado.

4.1 ASPECTOS TECRICOS Y DEFINICIONES.

La concentracion de deuterio por electralisis se puede
efectuar en tres formas: Acumulativa, por Concentracién y
Cantinua. La acumulativa (fig. 4.lw) €5 la que ocurre en
una celda que se esta alimentando en forma continua y sblo se
saca el hidrégeno y el axi geno producidos para su
aprovechamiento. La de concentracidn {Fig. 4. 1) es
intermitente y se caracteriza porque se parte de un volamen
inicial de agua, hasta obtener un volumen +final previamente
establecido. En la electrolisis continua (Fig. 4. L) el
agua enriquecida de una etapa pasa a la siguiente para
recaoncentrarse.

Independientemente de la forma en que se efectue la
electrolisis, el agua residual es la que se concentra y 1la
obtenida por la recombinacién de los gases oxhidricos es la
que se empobrece. €1 término agua empobrecida es relativo,
dabido a que lo es con respecto al agua gque se concentra en
46xido de deuterio en cada etapa y las veces que s concentra
depende del factor de separacién y de la forma en que se
lleve a cabo la electrélisis.
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En los procesas de concentracion isotépica se distiguen
dos factores, el de separacidén y el de concentracién.

El factor de separacién a, como se vié en el capitulo
anterior, s® define como la relacién de abundancia del
deuterio al protio en la fase que se concentra entre 1la
rialacién de abundancia del deuterio al protio en la fase que.
se empobrece, es decir

[D203
o = :h‘:‘?ﬁ' - [Hairpe0l s. 1)

Ahora bien, para estar acordes con la namenclatura utilizada
en los procesos de separacién isotépica, 1llamaremos a las
concentraciones de alimentaciéon, producto y desecho =, yy ¥
respectivamente y para las moles involucradas las mayasculas
de las mismas Z, Y y X. Como en la electrélisis del agua, 1la
fase que se enriquece es la lfquida y la que se empobrece es
la gaseosa y por ser un sistema binario, se tiene que:

[Dz31 _ X 4 £Dz01 _ ¥
TR d [$31) THz O3 =y

Por lo tanta:

Y

a= Ao o plden t4.1)
X xC1=y}
(1-x

El factor de concentracién f, por etapa, representa el
rnaemero de veces que el producto se concentra con relacién a
la alimentacién. Para bajas concentraciones el valor de £ en
funcion de o es:
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para la electrélisis acumulativa f=a,
1

a-
para la electrélisis de concentracién f = [ é] @ y
para la electralisis continua 2 o -

Por ejemplo si a es igual a 5 el factor de concentraciéan para
la acumulativa sera igual a 5; para la continua 2.236 y para
la de concentracién se requiere una relacidn de concentraciéon
{Z/Y) igual a 7.477 para que el factor de concentracién sea S
o de 2.734 para que valga 2.236.

En lo que se refiere a la concentracion del producto por
®tapa, esta se calcula como sigue:

para la acumulativa Yy = 20
: a-s
Zz o
- para la de concentracién y= z v 1
para la continua ' mfa .

Se puede explicar que el deuterio se concentre en la
solucién del electrédlito, o sea que aumente la relacién de
abundancia de deuterio a hidrdgeno en la solucién, porqueé la
movilidad de los iones hidréogeno es superior a la de los
iones deuterio, a la reduccion de los iones positivos del
deuterio por pasar a formar parte de un oxhidrilo deuterado
coma se muestra en las siguientes reacciones:

D" + OH «———" H" + OD" 4.2

NaOH + D° «————" NaOD + H" 4.3

y probablemente a sus sobrevoltajes. Los voltajes de

descomposicién no influyen porque las celdas se operan a un
voltaje superior que el voltaje de descomposicién del agua.

92



. CAPITULO & CONCENTRACION DE D‘O EN EL ININ

€l valor del factor de separacién del deuterico se ve
influido por la temperatura y por la naturaleza del material
de construccién del catodo, pues en su superficie se puede
ver catalizado el intercambio isotépico vglngu segun las
siguientes reaccioness

HDO + H’ osmm———w——_y | + B 3 qu (4.4)
—
D’D + H' ——y Dz + H.O (4.9

4.2 CASCADAS ELECTROLITICAS.

Una cascada electrolitica como cualquier otra cascada de
cancentracién es el conjunto secuencial de diversas unidades,
para alcanzar una concentraciédn deseada. En nuestro caso la
unidad es 1a celda electrolitica. Las cascadas continuas se
pueden operar an forma simple o en reciclo. Cada celda recibe
su alimentacién, gque es el producto de la celda anterior,
produciendo un material enriquecidao y otro empobrecido. 8i su
funcionamiento es SIMPLE, no se le da importancia al producto
empobrecido, pero si es conveniente, se le opera con RECICLO
y tal producto se alimenta a la etapa anterior, que en el
caso de la cascada ideal tiene su misma concentracién. Para
esta cascada, el numero n de etapas necesarias para efectuar
una determinada separacién, esta dada por:

n = log w/ lagla
en donde a y w son los factores de separacion, el primero por
etapa y el segundo por cascada, definidos segin el cociente
de las correspondientes relaciones de abundancia.

A continuacién se ilustra el calculo del namero de
etapas requeridas para concentrar agua pesada hasta el 99.7%,
partiendo de agua de composicién natural con 149 ppm en D‘D
{0.0149%), si las celdas electroliticas operaran con un
factor de separacién igual a siete.
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Datos:
T = 149x10™%; y = 0.997; a =7, {& = 2.646.
Calculos
w = [0.997/(1-0.997)1/0149X10°°/ (1-149X10"%) ] = 2.23x107*
n = (log 2.23X10 ®)/(log 2.646) = 15,02

Par lo tanto se requerirfia de una cascada eolectrolitica de
quince unidades para llevar el agua pesada de concentracién
natural hasta una concentracién de grado nuclear.

4.3 CELDAS DE LABORATORIO.
Las celdas de laboratorio son depdésitos cilindricos para
elactrolizar, fundamentalmente por concentracisn, volumenes
de dos y de medio litro, reduciendo el volamen inicial hasta
la cuarta parte, con 1o cual la relacién de concentracién ZiY
es de 4:1. Con una de las celdas estandar de dos 1litros, se
construyd una etapa correspondiente a un proceso continuo,
para lo cual se le dotd con un deshumidificador para
condensar y recuperar al producto, asi como con un quemador-
condensadar para recombinar la mezcla oxhidrica, como ya era
familiar, y recuperar & su vez al agua empobrecida.
Estas celdas de laboratorio, ademés de su uso en la
concentracién de agua pesada, pueden ser utilizables para
efectuar diversos experimentos: v
1) Estudiar la tecnologlia de la concentracidn del agua pesada
por el proceso electrolfitico y en especial los valores del
factor de separacién, ya que se ven influidos por 1la
naturaleza y concentracién del electrdlito utilizado, por
€l material que constituye al citodo, por la temperatura,
por las densidades de corriente y por el uso de algan
aditivo.

2) Desde el punto de vista analitico para 1a concentracion

94



CAPITULO < CONCENTRACION DE D.O EN EL ININ

isotdpica del tritio en mezclas terciarias de los &xidos
de protio, deuterio y tritio.

3) Para obtener deuteric' a partir de agua pesada de alta
pureza.

4) En la obtencién de 4xido de protio puro y a partir de
aste, protio puro.

S) Para producir y controlar un flujo de hidrégeno o de gases
oxhi dricos, destinados a estudios de su comtustidn.

La electrélisis se ha llevado a cabo en las tres formas
ya citadas al inicio del capiltulo. Para el uso nimero tres se
prefiere la acumulativa, pues tan sblo se trata da
descoaponer al agua pesada en sus componentes D: Yy l:l. sin que
sea necesaria una concentracién isotdpica, pues el agua
pesada alimentada es de grado nuclear. En el caso uno se ha
usado eventualmente el modo continuo, tipificado por una
celda unitaria, es decir una etapa elemental completa. En
este mismo caso y en los casos dos, cuatro y cinco ha
resultado mis conveniente emplear el método de concentracién,
que permite ajustar los mds altos valores para el factor £ a
pesar de sus caracteristicas intrinsecas de no operar a
nivel, concentracién del electrélito, ni densidades de

corriente constantes.

4.3.1 DESCRIPCION DE LAS CELDAS.
LLas celdas comunmente utilizadas para @l proceso de

concentracién electrolitica en el laboratorio del ININ, son

4 EL protio y el deuterio puros, elementales y gaseo

ulitlizan on los aceleradores de porticulas para
" 1 es, bombard d blancos con protones o con
deuterones.

5
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de tipo tanque, de forma cilindrica esbelta. con electrodos
concéntricos, y sin diafragma. Ver figura 4.2. Se derivan del
dissfio de las que opararan en las plantas de concentracién de
DANA y SAVANNAH RIVER (fig 3.14) en los Estados Unidos de
Norteamérica. En la figura 4.2 e@ le esquzrmatiza y en la
tabla 4.1 se dan sus caracteri{sticas.

TAGLA 4.1 Caracter(sticas de lss ceidas eslsctrellticas tipe tangue, unipelares, *
sin dlafragaa de tabaratorie y 18 de SAUAMEME RIVER.

FIOURN

dntu_cdey sLEcTROBES sugast§ie
Inician catono] awoss e

cELDA

(ALY

3,16 JDANA ¥ SAVANHAN RIVER

acgno [wiroyeL

2 tstanoan
REINECELDA o ':
REFORZADA =
CONTINUA .
rieuna CORRIENTE DENE. COMM, (azembs - soLucton 1+ | »
cELon T = -
v cavopica® lawdpica® leueztRdLiTe
3.3 %00,
3.0 NnaOM
2.3 HaAON
REFORZADA 2.7 naohk
conTiNUA .0 naon
"lultl.\,l'l!.h "-. G CaR® B4 BESALIIS RVENTUAL

nrasramren eominrtern

-
vseasnaa »sommtomme
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La celda estandar y la minicelda mostradas en la figura

4.2, se utilizaron en experimentos de concentracién de agua

pesada partiendo de la de composicién natural; son de

canstruccién ligera, construidas con lamina de acero al
carb5n calibre 22 y se les enfria por inmersién. La celda
reforzada se construyé¢ para estudiar la recombinacién de 1los
gases oxhidricos producidos, durante la electrdlisis. Esta
provista de chaqueta de enfriamiento y de un dispositivo de
seguridad cuyo objeto es desalojar al electrslito en caso de
aumento brusco de la presién interna vy suspender la
operacisn. Se construyd con un tramo de tubo de acero al
carbsn de 10.16 cm de diametro (4"), cédula 40, capaz de
resistir la presién si explotara su cantenida de gases
oxhi dricos. La celda continua se construyd como una unidad de
desmostracién equivalante a una etapa completa de la cascada
fideal, a nivel laboratorio. A su conjunto se le ha denominado

CELDA UNITARIA. Par su naturaleza, tanto la alimentacién, la

salida de los gases oxhidricos y la de agua enriquecida,

ocurren continuamente a régimen constante. Se construyd
adaptando una celda estandar Y como caracter{sticas
especiales tiene:

1) Salida de los gases del espacio vapor por un tubo de
vidrio colocado en el eje del cilindro, para que
conservara su temperatura y no hubiera condesacién.

2

Al imentacién continua por un dispositivo de sello
hidraulico.

3) Bandas eléctricas de calentamiento externo para elevar la
temperatura del electrslito, de manera que los gases
oxh{dricos producidos salieran saturados con el vapor de
agua concentrada isotédpicamente, siendo la humedad
absoluta de estos gases la relacién en peso del agua
caoncentrada, entre los gases oxfl dricos producidos,

7
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sensiblemente, Y/X.

4.4 EQUIFO.

Dal wequipo disponible para axperisentar on las
instalaciones electroliticas, consideramos que la celda es el
equipo central, el rectificador de corrients vy el quesador-
condensador los equipos principales, mientras que el
saparador de arrastres del electrolito, el secador de gases
oxhidricos y las trampas de bloqueo, constituyen el aquipo
periférico. El equipo descrito y su inter—-relacisn [ 1)
muestran én la figura 4.3. El equipo esta instalado sobre una
mesa de laboratorio, el rectificador de corriente en un
axtfamn. la celda esta soportada por una tripode solidaria, e
inmersa si no tuviese chaqueta, en un depésito cilindrico de
agua de enfriamiento. En su tapa acrilica tiens cuatro
boquillas, la central da salida a la varilla anddica y las
otras tres son para el separador de arrastre, el tersimetro y
€l tubp de vidrio acuo-manométrico que a su vez funge como un
tubo de seguridad. El separador de arrastres es ciclénico, en
su fondo se acumulan pequeffas cantidades del electrdlito
arrastrado y del vapar de agua que llega a condesarse, ll.nd&
de vidrio pyrex y con la salida de los gases acodada. Como
secador de gases se tienen dos tubos en paralelo y
sustituibles, cargados con un desecante constituido por
trociscos de silica gel, provista de un indicador de humedad
de sales de cobalto. Por seguridad y experiencia se opté por
calocar dos trampas de bloqueo en serie, cuyo objeto es

*arrestar la onda retro-explosiva, que ocurre cuando la
velocidad de salida de los gases por la esprea del quemador,
es inferior a la velocidad de propagacién de la flama. Estas
trampas estidn empacadas con arena de cuarzo de 60 a 90
mallas, y se colocaron dos por si fallara la prédxima e
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inmediata al quemador. En el sistema de recombinacién, al
hidrégeno y al oxigeno producidos. se les hace reaccionar por

b i6n para r ar al agua empobrecida. El dispositivo
& Que finalmente se 1llegd, resultd ser muy semejante al usado
on las plantas de Dana y Savannah River. Es una unidad que
consta de un quemador en la parte superior. que se prolonga
hacia abajo en un tubo vertical que constituye la superficie

do. d i6n. E1 o @8 una cémara cilindrica de
bronce, en donde se atornilla lateralmente una valvula de
paso, provista de una esprea de la idad ad da al

amperaje de operacién de 1la celda electrolitica. El
condensador vertical, condensa al agua producida en 1la
combustidn del hidrégeno y del oxigens. Su salida esta
coneactada con un tapén de hule a un matraz recibider de
filtracién, a fin de que se pudiera introducir por su
tubuladura lateral. una corriente de aire que saliera pbr el
registro de encendido del gquemador, desalojando los gases
explosivos que eventualmente se hubieran acumulado en el
condensador y en la cAmara de combustién.

sausss saimarces

o aar,

FIGURA 4.3 eeuten o3 umn 1 .—v-umﬁ- lucv-‘.l"a- onvimevEnE

A Illllml||._.:l‘li"|ll.lmll
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elec

4.3 OPERACION NORMAL.
Refiri¢ndonos a 1la concentracién del agua pesada,
trolitica e intermitente, se distingue un ciclo de siste

pasos en la operacién norsal de la celda, cada vez que se le
apere (figura 4.4 ), ya sea @n un experisento aislado o en

una

sigu

LITR
HC1
carr

comp

serie de ensayos prograsados. Estos pasos son  los

entes:

1) Disolucién y ajuste del electrélito.

2) Carga de la celda.

3) Verificacién del equipo de secado, separador de
arrastres y trampas de arena.

4) Electrdlisis.

S) Quemado de los gases oxht dricost

&) Descarga de la celda.

7) Destilacién del agua enriquecida.

En el primer paso se disuelven 150 g de NaOH en DOS

DS de agua destilada, se titula con una solucién 0.iIN da
para verificar su concen*racién y efectuar los ajustes
pspondientes.

En el segundo paso s® carga la celda, se cierra y se
rueba minuciosamente que esté bien sellada, para evitar

fugas de la mezcla oxhidrica.

tapa

€1 paso tres es importante para evitar posiblas
npnamientos, o disfunciones causadas por la bumedad o el

agua acumulada en el separadar de arrastres, los tubos de

secado y las trampas de arena, por lo Qque serid necesario

sustjituir la silica gel y la arena cuando se haya humedecido
la primera.
2 Kele pamo solo wse realiza cuando la concentracion de

deutae:
natur

o en la fose empobrecida ha superado la concentracion
sl de deulerio.
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En el cuarto paso se electroliza un parcentaje de 1la
carga inicial del agua, la cual sale de la celda
electrolitica en forma gaseasa, conservando ya que proviensn
de la descomposicién del agua, una relacién molar de
hidrégeno a oxigeno de 2:1. Como el voldmen inicial se reduce
en la relacién de 4:1, se electroliza el 75% y como el
electrdlito no es volatil, se concentra cuatro veces como si
se tratara de un proceso de evaporacién. En general, si se
electraliza el e%, la concentracién de 1los componentes no
volatiles serd 100/(100 - e) veces mayor y si r es el % de la
gsolucidn residual (r = 100 — e), la concentracién final del
electrélito también se calcula como 100/r. La relacién Z/Y a
la que se pudiera llegar, estia limitada por la concentracién
final del electrélito y por lo tanto de su solubilidad. El
criterio para la seleccién de dicho electrélito asta
relacionado, ademids de su solubilidad, a las ventajas que
pudiera tener en los procesos subsecuentes a los qQue sa
sujete la solucién residual, ya enriquecida isotsSpicamente.

La electrélisis de cada carga tiene una duracién de 112
horas, pues es el tiempo requerido para descomponer en sSus
elementos y a 40 amperes 1.5 litros de agua, con lo cual se
logra una relacién de 2Z/Y de 4:1. Se ha encontrado
conveniente operar las celdas 20 horas/dla, durante cinco vy
medio dias con lo cual se dispone diariamente del ciempo
necesario para su atencidén.

Al inicio de este cuarto paso, se conecta la fuente de
poder y se ajusta su redstato a 40 A. En estas condiciones,
la celdas en uso requieren 3 V para su aperacién (120 W).
Como es necesario asegurarse de que el equipo no tenga fugas,
s le deja operar algunos minutos manteniendo sin conectar el
tubo de goma Que alimenta al quemador y se mide en su salida
el caudal de los gases oxhidricos producidos, que debari ser
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de 645 cm®/min a 20 °C y S30 mm de Hg. Para ello, se toma el
tiempo en el cual se desalojan 200 ca® de agua de una probeta
invertida, en donde se reciben los gases ya mencionados, este
intervalo serid préxima a los 18 segundos. Dicho caudal
corresponde a una velocidad de salida de los gases a traws
de la boquilla del quemador superior a 6.4 m/seg (21 ft/seg),
velocidad de propagacién de la flama oxhidrica. Si no se
detectan fugas, se prosigue con la electrélisis vy se ajusta
el agua de enfriamiento para que las celdas se mantengan
durante la operacisén, de 20 a 25°C.

El quinto paso corresponde al quemado de los gases
oxhi dricos. Cuando se llega a ¢)1, s tiens ya operando la
celda electrolitica, pero los gases producidos aan no se
alimentan al quemador. Antes de que se le conecte el tubo de
goma de alimentacién, se pasa aire por la tubuladura lateral
del matraz recibidor de condensados del agua empobrecida,
para expulsar la mezcla oxhidrica que pudiera pesrmanecer
dentro del quemador-condensador Yy que pravocari{ a una
explasién. Despues del barrido, se conecta el tuba de
alimentacién al quemador y por el registrao superior se
enciende la flama con un cerillao. Ya estabilizado el
funcionamiento del caonjunto, la presidn dentro de la celda se
mantiene constante a un valor comprendido entre S5 y 10 ca
manométricos del&n, seqgun sean las pérdidas de presidn de
las gases, desde la celda en donde se genaran bhasta la
boquilla del quemador, pasando par diversas tubuladuras, el
separador ciclénico, el desecador de gases y las dos trampas
de arena.

Una vez concluido el tiempo de la wlectrélisis, procede
la descarga de la celda, sexto paso del ciclo. Para 1la
descarga se requiere de un dispositivo auxiliar, ya que por

gravedad no se puede sacar la solucién concentrada que
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permanece en la celda. Para ello, se arreglé un frasco de
succién de un litro, provisto de un tubo terminal de vidrio
de 8 mn de diametro exterior por 50 cm de largo, seguido por
un tubo flexible de hule, en cuyo otro extremo penetra al
tapén del frasco recibidor, usando un conector de vidrio, del
mismo diAmetra gue el terminal. Para sacar los 500 ml de la
solucién final, se introduce el tubo terminal hasta el fondo
de la celda por la boquilla destinada al separador ciclonico
y se hace vacioc por la conexién lateral del frasco.
Fosteriaormente se trasvasa por gravedad la solucién
concentrada al depdsito plastico de almacenamiento, destinado
a productos de la misma concentracién isotdpica.

El Gltimo paso se refiere a 1la separacion del agua
concentrada del electrslito. Esta operacién se efectda por
destilacidén a presién atmosférica, usando matraces de
destilacién de vidrio pyrex, de 50 a 200 m}l para pequafias
cantidades y para cantidades mayores de uno a dos litros,
estos Gltimos posteriormente se sustituyeron por reactores
con tapa removible de tres bocas, de vidrio y de las mismas
capacidades. El tren de destilacién incluye un condernsador,
un termométro para tomar la temperatura del vapor de agua
(que aumenta a medida que progresa la destilacion), un forro
aislante en la parte descubierta del matraz para evitar la
condesacién y el reflujo de los vapores que destilan, una
mantilla de calentamiento y un matraz recibidor acoplado al
condensador mediante un tapsn de hule, por cuya tubuladura
lateral ventean los gases no condensables.

Como durante la destilacién se trabaja con solucicones
muy concentradas de NaOH, pues se parte de una solucién al
30% (1S5S0 g de NaOH en S00 m! de agua) y se 1llega a un
producto sélido a la temperatura ambiente, o0 sea que se Carga
al matraz de destilacién una solucién al 23% en peso [150 X

104



CAPITULO 4 CONCENTRACGION DE DZO EN EL ININ

106 / (150 + 500)] y se le descarga al 777.', hubo que
sustituir el cuerpo de vidrio pyrex de los reactores de tres
bncas que ya facilitaban la descarga de la torta final, por
otro de la misma forma pero de acero inoxidable, construido
ex profeso, va gue el vidrio se atacaba emergicamente y sus
paredes se debilitaban con las soluciones tan concentradas vy
calientes de sosa. Asi mismo, para evitar la destruccién de
lag mantillas de calentamiento que eventualmente se
impregnaban con soluciones de WNaOH, se les sustituyd por
bakos de arena.

Con relacién a 1los problemas isatédpicos, hay que
considerar que el residuo de 1la destilacién esta en
equilibrio con su equivalente deuterado, como se muestras en

las ecuaciones 4.6 y 4.7, en esta caso:

NaOH + HDO ‘“—————s NaOD + H,0 3.6

2Na0H + D0 “==——» 2NalD + H,0 4.7y
Para evitar la pérdida de deuterio en el compuesto deuterado,
se suele neutralizar la solucién con biéxido de carbona para
que el residuo de la destilacidn, transfaormando a NazCD' esté
libre de deuterio. Las ecuaciones 4.8 y 4.9 tienen lugar en
las primeras etapas de una cascada electrolitica, mientras

que las 4.10 y 4.11 en las etapas de concentracién avanzada:

CC]z + HZO ———p Hzl:i:la 4.9
—_—
2Na0Db + HZCD. —_——— Naz!:l:)a + 2HDO 4.9)

—
(:Clz + D0 Te————— DZCD. (4.10)

2Na0oD + chos r——— Nazcoz + ZDZU (4.11)

Eslo se estimd en bawe a que a 1009 ¢ ta secsa Lisne una

solubilidad de 247 g/100 ml de agua {130 X 100/(150 + 43.220
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Este hecho ha originado que se use carbonato de potasio
en sustitucién a los hidréxidos, como electrélito.

En los experimentos que se realizaron, no se neutralizd
la s0lucién con bidxido de carbono por tratarse de una
operacién muy tediosa Y que ademas dificultaba la
destilacidn, por la creciente acumulacién de cristales de
NazCU., sin embargo se evita la pérdida del deuterio
recirculando el electrélito en el paso uno, con lo cual una
cierta cantidad de &1, constituye una carga circulante.

La destilacidn descrita, se realiza con el mayor cuidado
posible, usandoc una dotacién de anillos rasching para regular
la ebullicién, pero sin controlar los arrastres del
electrélito, ya que el D;O concentrado en una etapa se vuelve
a acondicionar con NaOH para continuar su enriquecimiento en
las etapas sucesivas. No obstante, cuando precisa analizar el
agu.a o0 se llega a una concentracison predeterminada como meta,
se redestila hasta que se logre una conductividad inferior a
1S micro-mhos.

Se puede eliminar el paso de la destilacion en trabajos
de laboratorio y a pequeffa escala empleando celdas para la
electrélisis del agua de polimero sélido, en las cuales no
esti disuelto el electrédlito en el agua. Estas celdas las

fabrica la General Electric.

4.5.1 CONTROL.

El proceso se cantrola electrolitica e isotdpicamente.
Con el primer control se relaciona diariamente la cantidad de
agua electrolizada con el tiempo transcurrido, mientras que
el control isotdpico se realiza en los productos finales de
cada etapa realizada, que constituyen una cascada de
concentracison electrolf tica.
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El tiompo de electrélisis diaria, se fija con un reloj
eléctrico que interrumpe un polo del suministro de corriente
alterna del rectificadar, al cabo de}l tiempo previsto de
operacién continua, que como ya se citd, era de 20 horas. Se
ha usado un aparato marca TORK con capacidad para manejar
hasta 40 amperes a 220 VCA, auxiliado por un disco maestro
que cubre las 24 horas del dia. El uso original de este
dispositivo conocido en el mercado como “timer" es el de
encender y apagar a horarios pre-establecidos, los letreros
luminosos comerciales de los almacenes citadinos. Se
considera que su uso es esencial. La verificacién del agua
electrolizada diariamente®, se efectua por la diferencla de:
a) los volumenes de la soluciédn del electrolito,

b) los niveles que alcanza el ligquido en la celda
electrolitica, o

€) las concentraciones de la sosa en la solucién, y se le

estima como sigue:

Para el caso a) AV = b - W,

para el caso b) AV = 78.22(Ho - Hi), vy

para el caso c) AV = KL (1/Co) - (1/Ci) ], en donde:

W - volamen inicial, ml}

“n - volumen final, ml

AV - variacién del volumen en el tiempo considerado, ml

7.22 - capacidad unitaria de las celdas estandar de 10 cm de
didmetro, can un contacto anddico longitudinal de 0.635
cm de diametrao, ml/cm

Ho - nivel inicial, em

- .
Teoricamente, operando 20 horae o 40 amperes ee deben de
electrolizar 208.0 g de W, O, © 299.44 g de DO
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- nivel final, cm

- peso de la sosa adicionada, 150 ¢

- concentracién inicial de la sosa, g/ml
- concentracién final de la sosa, g/ml

PErE

El tiempo efectivo en horas, 8.‘. de duracion de ln‘
electrélisis prevista durante 20 horas continuas, se calcula

mediante la siguiente relacién:

6" = 20 AV/26B.6 = 0.0743 AV.
8i no ocurrié alguna interrupcién eléctrica , AV es 248.6 =)
y 9.’ es igual al lapso considerado, 20 horas.
€1 contrel analitico del proceso se refiere a las
determinaciones de la concentracién del electrédlito y a la
verificaciéon del contenido de deuterio en [ )} agua
enriquecida. El primero, que es rutinar{n, se citd en el
punto anterior como un medio para determinar el volumen del
agua electrolizada y se realiza en el sitio de trabajo. EI1
control isot4pico, para determinar la concentracidn del agua
pesada, se lleva a cabo en algin laboratorio especializada en
el anilisis de agua pesada, ya sea por espectrometrias de
masas, infraroja o en densitometria.

4.5.2 PLANEACION E INTERPRETACISON DE EXPERIMENTOS.
Ademis del uso que se les puede dar a las celdas para
demostracién y enseffanza, se ampliara en lo que sigue y en el
mismo orden, los puntos relacionados y previstos en el
apartado 4.3:
1) Especificar las condiciones en las que se opera, etapa
considerada, materiales de construcién tanto de las celdas
como de los anodos, la separacién entre electrodos (gap),
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la relacidn de concentracian (2:Y), asl como contar con
las ' facilidades necesarias para que se ejecuten
oportunamente los analisis isotépicos requeridos, para la
interpretacién de resultados.

2) En el anilisis isotépico de aguas naturales, acodicionar
@]l equipo segin los métodos establecidos para la
concentracion electrolitica del éxido de tritio y disponer
del auxilio analitico para analizar los contenidos de
deuterio inicial, final, ast como del andlisis
radiométrico del oéxido de tritio en el producto que
simultaneamente se enriquecié en deuterio.

3) Electrolizar agua pesada de por lo menos 99.8%, usando
celdas con diafragma para producir separadamente deuterio
v oxigeno. Secar al deuterio y purificarlo de las trazas
de oxigeno que contenga por combustién catalitica y por
ultimo envasarlo en ampolletas de vidrio.

4) Operar con agua empobrecida en Dz[], con menas de 0.5 ppm.’

S

Definir si se tiene interés en estudiar la combustién del
hidrégeno o de los gases oxhidricos. En el primer caso se
operari a con diafragma y en el segundo segan la gperacién
convencional descrita. Si fuese necesario tener los gases
a presién, se considera que lo mias conveniente par
tratarse de experimentos de laboratorio, serfia construir
el equipo central y el periférico, “segﬂn fueran las
condiciones impuestas en el planteamiento del estudio.

s
Oblenida en una caecada opuesta a la de concentracidn del

agua pescda, la cual ee inicia con agua natural Yy se prosigue
con lam aguas empobrecidas en  cada elapa, de modo que para  un
factor de empobrecimento de tres, laa concentraciones de nao

correspondienies a cada una de las aeLe elapas de
empobrecimiento won respectivamente: oa, 10, 6?7, s, 83,
1.87,0.62 y O.208 ppm,
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4.5.2.1 CASCADAS INTERMITENTES PARA LA CONCENTRACION
ISOTOPICA DE LOS OXIDOS DE DEUTERIO Y DE PROTIO.

Uno de los trabajos mis importantes gque desarrollsd el
Qrupeo que tuvo a su cargo la concentracién electrolitica del
agua pesada en el ININ, y que se hizé por primera vez en
México, fue sin duda el de haberla enriquecidc 10246 veces, de
0.0150% hasta el 15.4%Z en un caso y operando en sentido
opuesto, el de haberla espobrecido 750 veces, de 0.0150%
thasta cerca de 0.2 ppm, lo cual equivalié & habsr obtenido
éxido de protio ('H‘O) de 99.99998%.

Estos experimentos son muy repetitivos, y de duracién
extraordinaria cuando se les lleva a cabao a nivel
laboratario, ya que se requiere acumular suficiente cantidad
de aguas de enriquecimiento intermedio, para llegar a la
etapa fimal. Estas circuntancias como se bharan evidentes,
demandaron la automatizacién de las celdas electroliticas,
parte wsencial de esta tésis, en virtud de que el proceso
involucra en un quemadar de gases la re-combinacién de las
mezclas oxhidricas, de suyo inherentemente explosivas.

€n la planeacidén de un experimento de concentracién en
cascada intermitente, se requiere
especificar:

» cantidad y concentracién del producto final,

» concentracidén en DZD del agua inicial,

» caracteristicas de la fuente de poder,

» capacidad y namero de las celdas disponibles;

suponerst
» relacidn de concentracién,
» factor de separacioén,
» rendimientos de destilacién y de quemado, ast como la
» cascada intermitente propuesta (tipo y namero de

cascadas de recuperacién);
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calcular:
» numero de etapas,
b‘ tablas de resultados numéricos de la operacién, de las
cascadas tedrica y real,
P cantidad de agua a electrolizar por etapa y
» duracién del experimentos
comentar:

» aspectos de interés y relevancia,

Para ilustrar 1a planeacidn, el principio de
concentracién ¥y la importancia de ajustarse a 1los volumenes
previstos, se presenta un ejemplo relacionado con un
experimento real en el cual se concentré agua pesada al 310.9%
de Dzo, obteniéndaose 3.3 moles, a partir de agua natural con
150 ppm de Dzo. La produccién de agua pesada se Vvid
interrumpida y wmermada cuando ocurria alguna suspencién
eléctrica, pues no se contaba con los circul tos
automatizados.

Enunciado:

Planear la concentracién de agua pesada de 0.015%4 en
DzD' para obtener 40 g (3.33 moles) de agua al 10.9%. Se
cuenta con un rectificador de corriente alterna con capacidad
maxima de 200 A/15 V, 3 celdas electroliticas con un volumen
de trabajo de 2 litros (111.11 moles), operadas a 40 A/3 V vy
asumiendo que no se tendran fallas eléctricas.

Solucidéns

» Datos:

» Producto final: 40 g (3.33 moles), con 10.9%Z en DZD,
® Producto inicial: agua natural con 0.015% en DZD,

» Fuente de poder: 200 A/15 V Max.

» Numero de celdas: 3,

» Capacidad de trabajo: 2.0 litros (111.11 moles) a 40 A.
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Supuestos:

» Relacién 2:Y, 4:1

» Factor de separacién, a =5

» Factor de concentracion, £=3

» Eficiencias de destilacidn: cascadas tedricas = 1.0

cascadas reales = 0.9
» Eficiencias de guemado: cascadas tesricas = 1.0
cascadas reales = 0.98
» Se realizara la concentracién por medio de una cascada
reticular monoalimentada que consta de una cascada praincipal
y de tres cascadas de recuperacién.

CALCULOS:
laog (y /=) 10g{10.9/0.0135)
» Numero de etapas, n = LUMBER o = &
log f log 3

» Las tablas de resultados numéricos de las operacidnes
tevrica y real, son respectivamente la 4.2 y la 4.3.

» La cantidad de agua a electrolizar por etapa, por cascada y
total se presenta en la tabla 4.4, para ambos casns.

» La duracidén del experimento se hizo basindose en las moles
del agua electrolizada por hora, a 40 A/celda y considerando
que se tienen I celdas. Como se les opera 20 h diarias y S
dias a la semana, el proceso tedrico durarad 1346.04 dias, lo
equivalente a 4.8 meses y el real 271.61 dias o sean 13.6
meses. Vease tabla 4.4.

COMENTARI OS:

® La duracién estimada para este experimento, a nivel
lat;araturlo, es excesiva debido al tama%o y al mimero
de celdas.

@ Con el rectificador de 200 A/15 V se podrian operar 25
celdas, 5 series de 5 celdas en paralelo, con 1o cual la
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duracian de 26.81 min/mol gramo de H.IJ wlectrolizada, se
reducirfia a 3.22 minutos, es decir, se esplearia alrededor de
.la ortava parte del tiempo. 8in embargo hay dos
inconvenientes, el de operar un rectificador por periados
prolongados a su capacidad axima y el de éuldlr
simultineamente 25 celdas electroli ticas. Habria que
considerar el &0% de la capacidad del rectificador y aumentar
sensiblemente el tumao de las celdas.

® La importancia de las cascadas de recupsracién e traduce
en un aumento e&n la produccién, pues segin el casa tedrico
can la primera cascada de recuperacién se aumenta 1.73 veces,
con la primera y segunda 2.17& veces y con todas 2.433. En el
caso del proceso real, estas cifras son y en el mismo orden:
1.64, 2.017, y 2.20.

® La eficiencia de recuperacién del DaO original es baja, en
el caso ideal fluctda de 18.27% con 1la cascada principal,
hasta 46.44% usando las tres cascadas de recuperacién. En el
proceso real, la cascada principal recupera el 9.46% y con
las tres de recuperacién alcanza el 20.74%Z. Sin embargo,
estos niumeros se pueden mejorar usando celdas de polisero
s4lido © simplemente, aunque nao con tanta eficiencia,
reciclando al electralito.

® En las cascadas monoalimentadas se ejecutan sucesivamente
las & etapas de la cascada principal y se apartan por
separado, las aguas "empobrecidas" de cada etapa. La primera
cascada de recuperacién se inicia en la segunda etapa con el
producto recuperado de la etapa tres de la cascada principal
y de forma similar se le adiciona a la alimentacién de la
tercera, cuarta y quinta etapas, loc recupsrado en la cuarta,
guinta y sexta de la cascada principal. En forma semejante se
operan las otras dos cascadas de recuperacién, adicionando a
las alimentaciones de cada uha las aguas empobrecidas de la
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cascada de recuperacion, anterior.

® Si se calcula e! volimen alimentado a las sextas etapas de
la cascada reticular monoalimentada, se tiene 1o siguiente
121,0/97.0, B80.3/72.7, 44.5/43.2 vy 23.5722.0 para la
principal y las tres de recuperacién subsecuentes leyéndose
la notacién del quebrado como sigue: ml para el proceso real .
y ml para el proceso tedrico. Esto indica que en las ultimas
etapas se requieren celdas muy pequelias y tiempos de
electrélisis reducidos. Las cifras anteriores son para la
dgltima otapa mientras que las alimentaciones de la etapa
inicial de cada cascada, son como sigue:s 210400/99446,
783774462, 2592/1750, vy 10727019, sSegun la notacién
convenida. Este gran inconveniente se evita con el uso de las
cascadas reticulares polialimentadas, en las cuales se puede
ajustar el volamen a cbtener en las Ultimas etapas.

® Es conveniente citar dos propiedades importantes cuando se
trabaja con cascadas. Una se refiere a que cuando se parte de
agua natural, no se recupsra el agua empobrecida de la
primera y de la segunda etapa, pues en la primera se le
obtiene con S0 ppm en D;D y en la segunda can 150 ppm,
valores inferior e igual respectivamente, a la concentracién
natural del agua. La otra propiedad estid relacionada a1l
namero de veces que hay que repetir las operaciones de las
primeras etapas, dado a los grandes volumenes de los que hay
que partir y a la capacidad tan reducida de las celdas
disponibles. Esto es natural en las cascadas de tipo
convergente.

® En la planeacién de experimentos se ha preferido un
criterio conservador, considerando una relacién en la
reduccién del volamen del electrolito de 4:1 y un  factor de
concentraciéon por etapa de 3, el cual resulta de haber
supuesto un factor de separacion «, de S.
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.'Cn.o se puede observar en las tablas 4.2 y 4.3, ademis del
. producto obtenido, se tienen (n-2)  soluciones de -
concentracion intermedia, las cuales se hacen notar en dichas
tablas con 33. Para este caso, su contenido de D0 =s @1 15% .

de lo recuperado tantoc en la cascada  tedrica, coso en ll‘
. real.
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CAPITUWLO 5
PARTE EXPERIMENTAL.

El objeto de la automatizacison de una celda
oloc\.rbuu:n para concentrar agua pesada, es el de asegurar
la produccion de agua empobrecida y concentrada en D.o y & su
vez eliminar el peligro de una explosién causada por la
acumulacion de gases oxhidricos en la unidad del gquemador-
condensador .

Las celdas con las que se tuvo experiencia y objeto de
osta Lténis, tienen intermitencias puesto que su
auto-funcionamiento esté plansado a 20 horas de operacion
diaria, de modo que el sistema al que se llegéd al final de
este trabajo resulta ssmiautomitico y permite que la celda
opere sin atencion durante ol lapso del tiempo
predaterainado. '

S.1 PLATEAMIENTO DE PROBLEMAS.

El proceso de concentracién experimental de agua pesada
en el ININ, presentaba varias complicaciones que su
semiautomatizacion pudo solucicnar. El principal problema que
presentaba el sistema es que se requieren de 112 horas para
poder llevar un lote inicial de dos litros a medio l1itrot,
tiempo en @l cual por los propios horarios de trabajo del
Instituto es imposible supervisarlo totalmente; por lo tanto
el equipo esta expuesto a una falla en el suministro
eléctrico de las celdas, durante el lapsc de operacisén del

‘ccmo correaponde al modo de Llievar a cabe la concentracidn
eolectrolitica dol agua penada, citado on ot apariado ..,
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"equipo en el Que no es vigilado (13 horas), lo cual

ccasionaria el paro del proceso con 'la subsecuents extincién
‘de ‘1a flama de recombinscidén oxhidrica, al suspenderse el
suministro de gasas. Al retarnar la energlia  eléctrica se
reiniciaria la produccién de la mezcla oxhidrica, peroc al no
existir algan aquipo © persona que reiniciard la combustion
de estos gases, s@ pierden, lo cual resulta demsasiado
costoso, sobretodo en etapas avanzadas.

Otro problema que presentaba el proceso es el de no
tener un sistema de control para el agua de enfriamiento, vya
qu.c esta se surtia al sistema continuamente en vez de hacerlao
tan s4lo durante las 20 horas que dura el proceso. RAdems
durante este lapso, debido a que se suministraba el agua

" desde una cisterna colocada en la parte mis alta del
Instituto, su presion de entrada variaba dependiendo del
namero de usuarios, lo que ﬁal]onaba que el agua se
derramara de los balfios de enfriamiento por inmersién, de las
que estan provistas las caldas. Este problema se pressntaba
invariablemente durante las noches, cuando la demanda de agua
disminuia a pesar de haberse regulado el flujo de entrada al
inicio de cada operacidn.

Un problema adicional, se presentaba en el sistema de
recambinacién de mezclas oxhidricas ya que no contaba con un
sistema de encendido inicial seguro y confiable. E1 encedido
€@ realizaba con la flama de un cerillo colocada en la
entrada de la miriltla del quemador (ver figura 5.1). Esta
parte del proceso, que es la mis delicada, necesitaba tambien
de un sistema de paro total que suspendiera la operacién del
proceso cuando no estuviera encendido €1 quemador o el
piloto, lo cual ocasionaria una acumulacién de la mezcla
explosiva dentro del equipo y su consiguiente peérJida.
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Para facilitar el desarrollo de este capi tulo se tratara
‘cada problema por separadao, haciéndose una revisisn de las
poiibl!l soluciones manejadas para cada unha de estos y
englobandose al final, en un diagrama de flujo, las mejores
solucignes encontradas para cada problema.

8.2 ALCANCE.

El alcance de la automatizacion de las celdas
®lectroliticas de lahoratorio, se refiere a las condiciones
que debe sadisfacer el sistema electrolitico de concentracién
de agua pesada, para operar en una forma segura y camo al nimo
se consideran las siguientes:

1.~ Que disponga de un sistema de re-encendido de manera
que cuando se reanude el suministro de energlia
eléectrica a la celda, déspués de una suspensién
eventual, se encienda nuevamente @1 quemador de
reacaombinacion.

2.~ Que se suspenda la electrolisis al término previsto
que generalmente es de 20 horas.

3.- Gue se evite la acumulacién de gases oxhidricos en
las partes de los equipos que siguen a la boquilla
del quemador, en el caso extremo de que Ffallara el
sistema de encendido automitico. €£s8 decir, gque
cuente con un sistema de paro total.

4.~ Que cuando se suspenda la electrdlisis, al términa
previsto (condicién 2), ocurra 1o propio con la
entrada del agua de enfriamiento y que ademas, e
controle la presién del agua a fin de tener un
caudal constante y evitar los derramamientos.

S.- Que se mejore la forma de efectuar el encendido
inicial.
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9. 3 RE-ENCENDIDO. )

El sistema de recombinacién de la mezcla de gases
oxhidricos, consiste de un quemador y de un condensador.

El quemador lnl.ct.unm.o estaba formadc solamente por
una comara cilindrica de bronce de Bimm C2") de dismetro. con
una mirilla en la parte superior por la cual se encendia
inicialmente la flama oxhidrica, una vilvula de aguja Cde
estufa domésticad) atornillada lateralmsnte, a la cual se le
sustituyd la esprea original por una de 0.6 ma c1aany,* y de
una salida en la parte infericr, reducida por medic de una
campana de cobre a 12.7 mm C1/2"), ver figura B.1.

El condensador consiste de un tubo interior de cobre de
12.7 mm C1/,2") acoplado y sol.dado' a la malida del quemador y
de un tubo exterior también de cobre de 38.1 mm C1 1/2") sl
cual se le sS0ldé en cada extremo una reducidn campana,
también de cobre. As{ se formé un condensador con el tubo de
12.7 mm 172> y la chaqueta de enfriamiento con el tubo
exterior Cver figura 5.2, La extraccién del vapor de agua,
contenide en la caémara de combustion y formado al
recombinarse la mezcla oxhidrica, se efectda por la succién
que ejerce su condensacién, lo cual corresponde al tiro ’do
una chimenea o al de un sistema de combustién de tiro
inducido, siendo este un caso insélito, pues loz gases de
combustién de hidrocarburos, contienen ademés de agua,

.l.n seccidn de la eaprea se escogio para que la velocidad de
salida de los gases anhidricon, fuera superior a la velocidad
de propagacidn de la ftama oxhidrica (048, 22 cm/seg (I 1Y
plearseg. ».

' Las soldaduraa del quemador eon de latdn, pudiendo sor
de estafo algunas soldaduras del condensador.
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El principal problema de este sistema de recombinacién
radicaba en ®1 quemador, ya que este no contaba con un
sistema que asegurard la recombinacién de la mezcla oxhidrica
durante las 20 horas diarias en que tiene lugar el proceso.
Una falla de mis de seis segundos en el suministro eléctrico,
pravoca la extincién de la flama. E1 hecho de que la flama
del quemadar permanezca encendida durante los seis segundos
determinados experimentalmente, equivale a disponer en ese
lapso de wun “piloto transitorio” ya que reestablece la
cambustion original, i la suspensién en e! suministro
eléctrico fuera inferior a este tiempo.

Se considera que el procedimiento mis adecuado para el
re-encendido de los quemadores de las celdas, consistiera de
una flama "pilota permanente" acoplada al quemador, que se

" mantuviera encendida durante las 20 horas de operacién
continua. Esta soluciédn, es el procedimiento mis seguro y
comunmente utilizado en 1los quemadores domésticos.

Los sistemas de sncendido de los quemadores industriales
s0n muy complicados, pues primero actUGa el ventilador del
quemador sin inyectar combustible a fin de barrer el hogar vy
la chimenea de vapores y de gases que con @l oxigeno dal aire
sean explosivos; posteriormente caonecta el encendedor de
@fluvios eléctricos de alta tension, a la vez que se
introduce combustible al quemador: hidrocarburos no
condensables, gas butano, querasina o aceite diesel. Cuando
S® apaga o no 5@ sostiene la combustiédn, un sensor de flama
repite el ciclo descrito.

El diseflo del piloto de encendido para el quemador del
sistema de recombinacién de mezclas oxhidricas para la
concentracién de agua pesada estd restringido, porque: se le
deberd de alimentar simultaneamente el carburante y el
combustible; que el combustible no puede ser de naturaleza
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hidrocarbonada, ni hidrégeno embotellado, porque ia
combustion del primero produce bidxido de carbone y la de
ambos agua natural; que no es conveniente usar aire como
carburante, porque introduce cuatro volumenes de nitrégeno
por uno de oxigeno, que coNMo gas ho condensable sale del
‘msistema maturado con agua, la cual no se le recupera. Por lo
tanto, es aparente que lo mis deseable sea adicionar al
quesador oxhidrico, un PILOTO alimentado con los gases.
también oxhidricox y de la misma icién, producidos
electroliticamente., para lo cual se visualizarén dos
alternativas: la Primera es adicionar una CELDA PILOTO a la
ya existente de produccién, con una fuente de corriente
auténoma, para producir la mezcla oxhidrica que requiere el
piloto. La Segunda alternativa conziste en alimentar 'al
piloto, durante las interrupciones eléciricas., con una
reserva de los gases oxhidricos producidos en la misma celda
de produccidén y acumulados para tal cbjeto en un GASSHETRO.

Existe una Tercera alternativa, para 1la cual no es

io un d piloto. Esta alternativa consiste de un

encendedor eléctrico para el quemador principal. el cual
puede ser una resistencia eléctrica mantenida al rojo., o
bien, un efluvio eléctrico C ié6n de chi eléctricosd
de altas tension, ambos con la posibilidad de que funcionaran
por medio de una alimentacién auténoma, en caso de fallas
eléctricas.

A continuacién se describen con mayor detalle., cada una
de estas alternativas, mencicniandose el equipo necesario y
los problemas visualizados para su implementacion.
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8.3.1 RE-ENCENDIDO POR MEDIO DE UN PILOTO 'Y UNA CELDA
AUNILIAR,

La idea de adicionar una celda auxiliar a la celda
principal, parecia ser Jlo mis viable al inicio de este
trabajo, perc al ir avanzando en su implemsntacidn resultd no
ser tan simple. El sistema concebido consistia de un quemador
piloto alimentado por lox gases producidos en -una celda
auxiliar, a la cual se le suministraria normalmente energia
de un rectificador mis pequefio, conectado a la red eléctrica
y en caso de falla. entraria en operacién un sistema de
emergencia eléctrica formade por acumuladores eldctricos,
para que continuara oparando la celda auxiliar, hasta que se
reestableciera la falla eléctrica.

El primer pamo para su implementacién fue estipular la -
minias energia requerida para producir los gases oxhidricos
que quemaria el piloto, concluyéndose que esta estaba
determinada por el tamafio de la boquilla piloto, El quemador
mis pequefio que se habia operado con éxitco en el laboratorio,
tenia una boquilla de O.4 mm de dismetro C1/84"). E! segundo
pasco cusstionaba la mejor posicidén del piloto dentro de la
cAmara de combustion. .

Se determind experimentalmente que el piloto con la
boquilla de 0.4 mm, podia permanecer encendido en forma
estable con el suministro de gases oxhidricos producidos en
la celda auxiliar, operada a 10 A y 2.5 V (25 Wattsd, ver
tabla 3.1, y su mejor posicién era el mismo planoc del
quemador, con una separacidn de unos 5 mm entre las bequillas
del quemador principal y del quemador piloto y a un anguloe de
90° entre sus lineas de centro, ver figura 5.3.

Simultaneamente ‘al diseffar el quemador piloto, se ajusted
el voluUmen de la celda auxiliar a 500 ml, de tal forma que se
mantuviera la misma densidad de corriente volumatrica, 20
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ampereasiitro, 1a celds principal produce 84.8 mg de ll./lln y
la amxdliar 0.82, 10 que squivale al AD% de lo producide en
la celda principal, cuyo volumen de operacion es de 8,000 ml.
Tanbién se hizo io que b celdas funcionaran bajo
los mismos pardmetros y que sus materiales de construccién
fueran los mismos, para no afectar la composicién isotépica
del agua a recuperar. Kl 29% citado como @l consumo requerido
por el piloto con relacion al quemador principal, es en esute
caso muy elevado. Esto se debe a que se le usa en una celda
exparimental relativamante pequeffa, peroc =i el mismo piloto
20 empleara en celdas de mayor capacidad, este porcentaje se
reduciria ibl te, siendo tan sélo de O0.5% para una
celda de £,000 amperes.
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»e (3] ne nan (U 0 1% [ A4
».e N .0 nn w." . "N.12 ».n
»e &W | e n " 18, 1816919 1.0
a0 4.0 | tise (L% 202,95 10.318 nn.ur "N
»ne “N ] s (10, ] w1 12,19 019390 "9
CELOA PILOTO (dilmtre do s osiree 3 VI®)
un L8 m.n I °mm [ 8] ”e
E 2] e 146,01 .88 L 930,084 na
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Una vez seleccionados el piloto y la celda auxiliar, se
disefi¢ @] sistema de alimentacién de corriente de emergencia
para la celda auxiliar, en casc de falla en el suministreo
eléctrico. Este sistema no seria aplicable a 1la celda
principal., la cual en este caso tendria un consumo de
corriente 4 veces mayor que 1a celda piloto y 20 veces para
el ejemplo de la celda que cperara a 2,000 A.
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Loa sistemas de emergencia convencionales para
fluminacidn, utilizados en caso de fallas eléctiricas, tienen
como fusnte de energia acumuladores eléctricos de plomo. 1os
cuales, durante su descarga. proporcionan 8 volts por celda..
Por 1o tanto, con este tipo de acumuladores se obtienen '
Gnicamenie voltajes moliiplos de dos, lo que representa un
problema para operar la ceida piloto, ya que segin SuUS
caracteristicas, para que tome 10 A necesita de un voltiaje de
8.8 V, por 10 qua se hizo necesario buscar en el mercado,
sistemas que pudieran proporcionar una corriente directa de
10Aa2B8201 V.

Después de andlizar 1la informacidn conseguida, se llegd
a tres posibles sistemas de emergencia pn.‘ alimsntar 1la
celda piloto, en caso de una falla eléctrica. Estos sistemas
se citan en la tabla 3.2, y en 10 que sigue se les describe.

Pa/é CE
12 VEDZ1B0 VG. --unnn-u
vee,.

120 vears.
:.l.'lkl'l

- ~ACURVLABER PB/1S CELDAS, 26 VED
~CONVERTEIIOR R4 VEP/2.0 VOO,

ALTEANATIVAS PamA % —CARBAPOR -ALURULADON Ni-Ca/2 CELPAS, 8.4 VED

€L SISTENN BE
RE-LHCENDIOE « = sasdnETRe

® ~INTEARUPTOR CICLICE -TRANSPOANADOR 120 VER
1N PILBT a1 ves ~ngsrnvEncte Bl

oxnlontce nauPTOR ¢fCLICE ~TRAN asen. 128 vER
A 2,000 VCA (PARA PESCARSA ‘L“'ll..‘c

TABLA §, 2 ALTERRATIVAS P EL fwirs 14 wercues

I:m'inmm.
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S.3.1.1. SISTEMA DE EMERGENCIA ELECTRICA 1.

El primer sistema consiste de un cargadar de baterfas
.para los acumuladares de Pb-hkso., un acumulador de Pb/é
celdas dando un voltaje total de 12 VCD, un convertidor de 12
VCD a 120 VCA (comercialmente utilizado en los autobuses de
lujo para proporcionar energia a televisores y video
casseteras), y un rectificador de carriente auxiliar ' de 120
VCA a 2.5 VCD, ver figura S.4.

Esta alternativa representa un complicado sistsma con
demasiado equipo y una baja eficiencia de corriente, ya que
la corriente directa proporcionada por el acumulador es
transformada a alterna con el caonventidor, para volverse
posteriormente a corriente directa en el rectificador de
corrisnte auxiliar, de tal forma que &s posible que fueran
necesarios varios acumuladores para que el sistema acumulara
suficiente energia en casos extremos de falla on el
suministro normal de corriente, durante varias horas, a 1la
celda pilaotao.

S.3.1.2 SISTEMA DE EMERGENCIA ELECTRICA 2.

La segunda alternativa consiste de un cargador, dos
acumuladaores de Pb—H‘SD‘ de seis celdas conectadas en serie,
que dan un total de 24 VCD y un convertidor de 24 VCD/2.5
VvCD, (figura S5.4).

En este sistema es necesario enfatizar que el
convertidor de 24 VCD/2.5 VCD, no @5 un aparato comercial (ya
que en el mercado hay solamente eliminadores de baterfas que
proporcionan corrientes hasta de 0.9 A), por lo qua fue
necesario el auxilic del Departamento de Electrdnica del
Instituto para su disefo y construccidn. Dehido a que 1la
intensidad de corriente necesaria para el buen funcionamiento
de la celda auxiliar es alto, de 10 A, fue necesario
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alissntar al convertidor que se construyd, con 5.2 A, para
obtener en su salida 2.3 V- a 12,8 A, de 1o cual se infiere
una eficiencia de! convertidor del 25% ([2.5 X 12.8] /7 (24 X
5.21).

Este sistesma, que aparentaba ser atractivo tiene como
desventajas: su baja eficiencia y un equipo especial, siendo
su unica ventaja el de disponer de un equipo que "transformsa®
la corriente directa de 24 VCD a 2.5 VCD. Sin embarga, al
disefiarsele, vy por ser un prototipo, no se predijo su
eficiencia, sino que se la determind una vez construido. Como
se hizo notar en el apartado 5.3.1, de los acumuladores de
plomo se obtiensn voltajes maltiplos de dos, segan se
conecten sus celdas. El miltiplo superior y ms préoximo a 2.5
es 4 y para bajar este valor a 2.5, que es wl que se desea,ss
puede intercalar en el circuito de alisentacién de la celda
auxiliar,una resistencia eléctrica en serie, de 0.12 ohas, la
cual produciria una caida de voltaje de 1.5 V. La eficiencia
de este arreglo serta de 62.5% (2.5 X 12.8 X 100 / 4.0 X
12.8) ya gque la resistencia disipa el 37.5% de la energia que
suministra el acumulador. En un acumulador de seis celdas
estas se conectarian de dos a dos en serie y las tres geries
resultantes en paralelo. Con estas consideraciones se hace
evidente que este arreglo elemental, acumulador-resistencia,
remplaza ventajosamente al convertidor ya que su eficiencia,
aunque baja, es 2.5 veces mayar.

5.3.1.3 SISTEMA DE EMERGENCIA ELECTRICA 3.

Este sistema consiste de un cargador de baterias para
acumuladores de niquel-cadmiao, un acumulador de Ni-Cd/2
celdas, @l cual proporciona un voltaje de salida de 2.4 V.

Durante la investigacién de los egquipos de emergencia
existentes en @l mercado, se encontrd que existen equipos gque
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" funcionan con acumiladores de Ni-Cd, los cuales proporcionan
1.8 V por celda; por lo tanto era Onicamente nhecesario un
acusulador de 2 celdas para obtenar 2.4 V, suficientes para
1a operacion de la celds awxdiliar y un buen encendido del
quesador piloto. . .

Esta alternativa es la que menos equipo nheceaita,
tampoco requiere de equipo especial, ya que tanto los
acumuladores, como su cargador, ae fabrican comercialmente,
siendo su Onica desventaja el costo, que es superior & las -
alternativas que ‘emplean acumuladores de plomo. Puede
comprenderse que oste equipo es el mis viable de los tres
@XPUSSLOS PaAra operar un sistema de re dido, o una
celda electrolitica auxiliar; sin esmbargo, como S& VerA mAs
adelante ho es la mejor solucidn para el re-sncendido. Su
diagrama de flujo s¢ muestra en la figura 3.4.

CONVERTIDAN 08
2 vED A 129 VR
LYY

seid’a

atunupseen
uise ggLoad
10,0 8

SrErTEMA DE EnsReeNcIA sLECTRICA 9.

FIOURA S. 4 aLTIMATIMG man 6L SIS1Dw AThme oe ivasia DACTRIC P 1a Crise
: PILSTO auniLtem.
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En la figura 5.9 se esquemstiza un circuito del sistema
semisutomstico para operar la electrélisis con uns celda
"auxiliar 1o cusl implica el rectificador awndliar R° y la
fuente de emergencia F/E, El arreglo inictal del proceso
comprendia un rectificador de corriente R, la celda principal
Cc, el q d S d QC y camo dnico control del
sistema un “timer"” que corta la corriente & las veinte horas.
El disefio conceplual del circuito de la figura 9.9, muestra
ademis en la camara de combustidn la boquilla B* del piloto.
que ests alimentada por la mezcla oxhidrica producida en la
celda auwiliar C’ a la cusl se le suministra corriente, en
© operacién normal, con el rectificador R° o mediante la fuente
de smergencia F/E para mantener encendida la flama del piloto
durante las interrupciones eléctricas. La fuente de
emergencia estd formada por un cargador de baterias, un
relevador de carga y un acumulador de Ni-Cd de dos celdas a
33 AH y 2.4 V para qua el pilote tuviera una autonomia minima
de 3 horas. Los contactos de los relevadores RL/L ¥y 'M son
normalmente abtertos, mientras que los contactos de RL-3 son
opuastoz., siendo el f normalmente cerrado. El timesr cierra
los contactos de RL/1 y de RL-2, ya que el relevador RL/3 del
sistema de emergencia, actga cuando se inturrumpe la energia
eléctrica.

8.3.2 RE-ENCENDIDO POR MEDIO DE UNA RESERVA OXHIDRICA
ACUMULADA.

Estas segunda alternativa se fundamenta en sustituir et
almacenamiento de energia. caracteristico en los equipos
anteriorex, por el almacenamianto de combustible, lo cual
presenta como ventajas no necesitar de una fuente de
emargencia, ni de una celda piloto auxiliar, en caso de una
falla eléctrica.
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Para la reserva de gases, se necesita contar con un
recipiente que puada almacenar a baja presion, una cantidad

-, suficiente de mezcla oxhidrica, de tal manera que el piloto

tuviera una autonomia de unas tres horas. Aungque el gasémetro
mis adecuado es el de tipo campana, en el laboratorio se ha
experimentado satisfactoriamente, con une de facil
construccién, el cual se muestra en la figura 5.6, Consiste
de dos garrafones de material plastico colocados en dos
planos, uno superior y otro inferior. comunicados entre s{ de
fondo a fondo. En el garrafdén inferior se almacena el gas, el
cual cuando se le introduce dezplaza su volumen en agua al
del plano superior. quedando presurizado. Para evitar que al
alimentar al piloto con el gas acumulado, se obtuviera un
caudal decreciente por la constante disminucién de la altura
hidrostatica, se adecud el garrafén superior para que durante
la utilizacién del gas, operars como frasco de Mariotte, para
lo cual hubo que obturar la pierna hidrostatica. En estas
. condiciones el gas también es desplazado por el retorno del
agua contenida en el recipiente superior, pero ahora a un
caudal constante, ya que el frasco de Mariotte descarga el
agua a una misma presidn.

La implementacién del piloto oxhidrico alimentado por
una mezcla acumulada de + hizo 1a la modificacion
del proceso inicial, de tal manera que durante el periodo de
funcionamiento normal se alimentara regularmente con los
gases producidos en la celda principal y durante las fallas
eléctiricas con la reserva de gases oxhidricos. Debido a lo
anterior y para no modificar las condiciocnes de disefio de las
celdas, s® optd porque el quemador principal quemara la
cantidad de mezcla oxhfdrica equivalente a 30 A, dejando la
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produci6n restante, equivalente a 10 A al quemador pilate?

’ Sl TD D SIS, 3E DPIOREN OF BISES ACHNLADES & CABAL
FIGURA 5.8 - CUSMITE ? AMSMRLL.
’ 1~ 9EPOST Ulllulll. l--mm AEMLADSR,
Y [l PONTO ¥ B- DISCANSA
'.:L u“ 008; c"-'v'm m‘.’:-&m TARLL
o PASD (o, b ) o-vlumu S08LE BE PASD 14,01,

¢ con vase = wediciones de ta mescla oxh{drica en la coelde

pilete a 10 A, ®e ha corroborade que ol quemador pilote
requiere do @.3F wmgr/wmin, por lo que a presion simosferica ' de
S50 wmNg ¥ 18 C: para una autonomla de B horas. se requiere
toner on atmacenamientio 8. a2 litros de mezclo oxhidrica.
Este volimen sa repondria en caso necesario, cuando se da el
servicio de arranque diario, operando la celda electrolftica
e 40 A, durante 9-¢ de hora.
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AUn con las alteraciones del proceso inicial y debido a
que no se necesita de la celda ni del rectificador,
‘auxiliares., ni de una fuente de emergencia, el .uso de un
almacenamiento de gases, es mis atractivo que cualesquiera de
las alternativas antericres. For lo tanto. se le considers en
el estudic realizado, como el mejor sistema disponible de
re-encendido. El diagrama de flujo para esti alternativa se
muestra en la figura 3.7,

9. 3.3 RE-ENCENDIDO ELECTRICO.

El sistema de re-encendido eléctrico consiste en colocar
un punto de ignicidén dentro de la cémara de combustiéon y
préximo a la salida de lox gases oxhidricos, de manera que
por su contacto se les encienda. Este sistema opera al
unisono de la electrélisis, si por fallas eléctricas se
suspende esta, ocurre lo mismo con el sistema de encendido.

Hay dos formas de llevarlo a cabo: con una resistencia
eléctrica mantenida al rojo o mediante descargas eléciricas.
Su funcionamiento se mantendria constante durante las 20
horas ¥y st se hiciera intermitente, con el auxilio de un
circuito electrénico © un dispositivo mecanico, seria con
tiempos iguales de accién y reposo en lapsos Que pudieran
estar comprendidos, entre los 10 y lozt 30 segundos, lo cual
bajaria el consumc de energia a la mitad, sin afectar la
seguridad en el manejo de la mezcla oxhidrica.
' Las resistencias eléctiricas para el encendido, se operan
de 1 a 4 V, segin su naturaleza. Las de alambre de Ni/Cr.
calibre 22, requieren de 8.33 a 33,33 W, y 8.33 A pudiéndose
uzar corriente alterna o continua, por tratarse t':lol efecto
Joule. Si se usa corriente alterna se emplea un transformador
eléctrico de 120 V/C1-4> V. Por el contrario, si se les opera
con corriente directa su diszsefio esti por conveniencia
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restringido a 8 V, para podcr usar un acumulador de plomo con
mig seis celdas conecladas en paralelo. Su construcién es de
una espiral de alambre Ni/Cr, sostenida por wmedio de dos
postes aislados. '

FIGURA 5,7 SHS0RN 8 tawn JArTONi11CH PN PENE 0 08 CLECRINTTIcA O comecill,
=TT ) NI O LIS GE5 ANCZN I W euit .

lde 1 (o
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Las deacargas eléciricas se producen preferentemsnte
entre dos electrodox aislados y en eate caso también se puede
emplear la corriente eléctrica alterna o continua. En el caso
de la corriente alterna se usa un transformador de encendide
'pnr. quemadores industriales” y en el cazo de la corriente
directa una bobina de encendido para motores de combustion
interna, como las convencionales automotrices de 12V/20,000V.

La ventaja de este sistema de re-encendido eldéctrico en
dispositivos de laboratorioc es su relativa simplicidad,
teniendo como desventajas que la ensrgia que se le suministra
no se aprovecha en la concentracién electrolitica del agua
pesada como ex el caso de los pilotos oxhidricos, y ademas
como dicha ensrgia recalienta al vapor de agua producido en
la combustién, se le tiene que remover como calor y ello
repercute en e! sistema de condensacién.

En 1o que se refiere a los sistemas de emergencia
aplicables a los sistemas de re-sncendido aléctrico., para
mantenerlos operando durante las fallas eléctricas. a fin de
evitar un paro total en cada suceso, se ha previsto que si se
usara la resistencia eléctrica se le alimentara con una
corriente de 2 V de los acumuladorezs de plomo, Que estarian
dotados de un conmutador automético que permitiera su carga
normal a 12 V y su descarga a 2 V. Si se usara la descarga
eléctirica, se podria usar el mismo sistema de acumuladores
cperando normalmente, pero usando la bobina automotriz, en
sustitucién del transformador de ignicion usado

’In el trabajo de Laboralorio y para estle objeio hemos
utilizado un transformador para tuminactdn nedn de 120
v~/2,000 v, que operd sadisfacloriamenta ya que la distancia
entre los elecirodos era inferior a 0 mm v tas condiciones
de encendido muy favorables.
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' industrialeente.
" ‘Compdrando el uso de la resistencia al rojo con el
_recurso de la descarga -Io:triéa, resulta esta altisa sis
f.vor.'blo. pues la resistencia presenta dos incaovenientes:
1- se ataca e inutiliza frecusntesente con el ambiente de 1la
camara de combustion, y

2~ debera estar defasada con la electrélisis, adelantindose a
esta, pues aunque tedricamente la electrolisis y. @l
re-encendido operan al unisono, la resistencia requiere de

. cierto tiespo para llegar al rojo, lo cual se aqi‘ava

porque mientras esto ocurre, la enfrian laos gases de
combustion que salen de la boquilla del qumdor..

Por lo anterior, se decidié conservar el principio de
re-encendido eléctrico, unicamente como un sistesa de
encendido inicial, lo cual resulta muy ventajoso por su
accidén resota, prefiriendose la descarga eléctrica por sus
ventajas manifiestas. En la figura 35.10 se suestra junto con
®] re-encendida por medio de piloto, el sistema de encendido
inicial, dentro de la camara de combustisén. '

3.4 DURACION DE LA ELECTROLISIS.

Como ya se indicéd en el apartado 4.5, las 20 horas de
duracién diaria de la electrslisis, en una cascada de
concentracién por etapas que requiere de 112 horas, se les ha
controlado satisfactoriamemte con el uso del timer.

3.3 PARO TOTAL.

Si por alguna causa la flama no permaneciera encendida o
de que ®1 encendido fallara, se considerd indispensable
adicionar, como en los quemadores industriales, un sistema de
para tatal. Previendo esto, se tuvé en cuenta un sensor de
flama (termopila) adosado al quemador, para detectarla y que
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enviara una sefial al relevador principal, de tal forms qu-v
este cortaras totalmente la slimentacion de energia elécirica
‘al sistema.

8.0 AGUA DE ENFRIAMIENTO.

El sistema inicial de enfriamiento del proceso,
consistia de un bafio de inmersién para cada celda y de un
condensador, como se Buesira en la figura 8.8. El agua de
enfriamiento se alimentaba al procero, & una presion
eNcesiva, a través de la red general de distribucion de agua
del Instituto y se regulaba a la entrada del sistema, por
medio de la valvula Vi. Las vilvulas V2, V3 y V4 colocadas a
la entrada de cada baflo de enfriamiento de las celdas, se
utilizan para ajustar el agua que requiere cada una de ellas.

El sistema de enfriamiento para cada unidad de
concentracion es idéntico., ya que el Aoui de enfriamiento
pasa primero al condesador, para posteriormente entrar al
bafic de inmersién de la celda, de tal forma que désta se -
mantenga & una temperatura menor de 28°C. Por dltimo., el agus
abandona al sistema por el colector de las salidas, las
cuales estan colocadas en la parte superior de los bafios de
inmersion.

Como puede observarse en la figura 5.8 el sistema de
anriauonto no contaba con ningun control que suspendiera
el suninistro del agua al término de las 20 horas diarias que
dura el procesc. o en caso de SUSPensidn eléctrica. Ademas,
no exiztia forma de regular su presién de entrada,
principalmente durante las noches. cuando la presién aumenta
por disminuir l1ia d da. ocasi d que el agua se
desbordara de los bafios de inmersion.

El sistema de paro del suministro del agua de
enfriamiento al término del proceso, o on caso de
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suspenaiones eléclricas, fue facilmente solucionade colocando
“una valvula de solencide normalmente cerrada. VB. antes de la
valvula de compuerta Vi y activada automiticamente por el
wmismo  timer que controla la duracidn del procesc.
Para controlar la presion de entrada del agua de
enfriamiento, se disefio y construy$é un equipo accesible y de .
. bajo precio, ver figura 5.0. Consiste de un recipiente de

plastico de 19 litros:. que independiza la alimentacién

directa de la red. colocado a unos dos metros sobre el nivel
de las celdas., y se le adicions la vAlwula v8,” 12 cual
mantiene el nivel constante y predeterminado dentro del
recipiente. Por el fondo de dicho recipiente se colocd la
valvula de aguja V7, en sustitucién de la valvula de.
compuerta Vi para obtener una mejor regulacién del caudal del
agua de enfriamiento.

9.7 OTRAS MEJORAS.

Las mejoras que posteriormente se realizaron, fueron por
necesidad, en el quemador de la mezcla oxhidrica, 'y
tendientes a simplificar las alteracionss que pudiera sufrir
la camara de combustién convencional, cuando se le adicionara
@l quemador piloto. Ami mismo, atender lo relacionado a la
seguridad del proceso, para evitar la propagacién de la onda
explosiva, hacia la celda que genera los gases oxhidricos.

Teniendo en cuenta que la posicién mis conveniente del
piloto con relacisn a la boquilla principal, era su
colocacién en el mismo plano y a 8 mm de distancia, como se

- Esta vélvuta que recientemente entrd al mercado mexicano,
sustituye ventajosamenis a las valvulas de flotador que
alimentan a los tanquea bajos de loa V@ase. .

144



[

; ==L - i




mman BE UNA OELBA ELEGTROLITIOA PARA GONCENTRAR ..O

eu.o'vonv'ol apartado 4.3.1, se construyé un escudete removible
para montar los dos quemadores. y ya fijos acoplario a una

ventana arcorectangular lateral. que se hizo en dicha caémara .

. de combustién y precisamente a la altura de la entrada de la
boquilla original. Ver figura B5.10.

FIGURA 5. 10 mwm clos o6 unonik, o SROIN ABSVELE, B 1 o 36
SEDAE U WIS SR ? PO, T U IS 08 sl
U L OO O U BNCL. :
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Todo este nrogl'o parecisa adecuado, pero cusndo e le
construyd, instaléd y se realizaron las primeras pruebas, no
se pudo empacar eficientemente la junta entre la cémara de

b ion y el dete con un wmaterial t.ornor.nlt.im.o.
Para continuar., se tuvo que sellar la abertura perimetral con
un cdmto de mrc-l.ﬁ refractaria, lo cusl aunque resolvia
‘este problema, obstaculizaba la revisién y el mantenimiento
que debla dirsele a las boquillas de los quemadores principal
y piloto. :

} Por lo anterior y para no alterar la cémara de
combustion, se disefié un quesador mixto, con la misma entrada

de iujoclon que el utilizado normalmente. Este quemador esta

provisto de una boquilla central que funge como piloto y

varias dispuestas en un circulo concéntrico a ¢l, para la

recombinacién de la mezcla oxhidrica principal. Cuenta

exteriormente con dos tubos de alimentacién., el del centro

para el piloto y el lateral, que entra por la parte anular

formada entre el tubo alimentador del piloto y la envolvente

del quemador, es comin para las otras boquillas.

Este Gltimo arreglo resolvié definitivamente el problema

de instalar un piloto al quemador, sin alterar la camara.de
combustion, permitiendo la revisidn de las boquillas y su
mantenimiento, como se hacia normalmente. Ver figura 8.11

5.8 RESULTADOS.

De los experimentos realizados para visualizar 1la
automatizacién del proceso se pueden resumir sus resul tados,
eh los siguientes topicos.

Que ez mAs conveniente utilizar el dido de ga
eléctrica que el de resistencia al rojo vivo, comoc un sistema
de encendido inicial, debido a que el alambre de nicromel se
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. destruye facilmente por 1as altas tewperaturas
dal vapor de agua que lo rodea.

Y 1a accién
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Que la integracidén de un piloto auxiliar, como sistems de
v’r.-oncond'tdo.' alimsntado a traves de los gases producidos por
uha celds auxiliar, implica un buen numero de equipo., por lo
que &S COSLOoS0 ¥y complicada su operacién. )

' Que aunque el convertidor de corriente de 24 VCD a 2.4
'VCD. @S uUna sSolucion practica para la fusnte de emergencia
por eanpl @ar dos acumul adores automotrices estandar.,
conectados en serie. no s conveniente por la baja eficiencia
en la conversiétn que tienen estos dispomitivos, al disipar
una gran gam.td-d de energia en forma de calor.

Que es mucho wmejor comc sistema de re-encendido, un
piloto alimentado por los gases almacenados dentro en un’
gasémetro, por sSer un sistema simple y que requiere de muy
poco equipo. sSiendo ademis muy econémico. ) '

Que en base a madiciones de la mezcla de gases producidos.
en la celda piloto auwdiliar, se ha corroborado que el
quemador piloto requiere 6.22 mg/min de hidrogeno oxhidrico y
que de acuerdo con este dato el volumwen YV en litros, para que
el piloto continuara encendido durante x horas, duracién de
una falla eléctrica, ests dado por la siguiente expresion:
Vei7.8 CT/PIx, T en K y P en mmHg. Aplicando la férmula
anterior, a uUna presiéon atmosférica de %30 mmHg vy a 1e°¢c,
para una autonomia de 3 horas., sSe requeriria tener en
almacenamiento, 28.82 litros de mezcla oxhidrica.

Qus con el arreglo del gastmetro se ha cperado la celda

Gnica a 40 A, quemindose 1o equivalente a 30 A en la boquilla
principal y en la piloto, lo correspondiente a los 10 A
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s _rol\-am.u. con 10 cual se conserva la capacidad da'produectén
" original de la celda electrolitica.

Que para orientar el disefic de las alternativas de lem

de dido con pilato, se determind el tiewmpo

promedio de extincién de la flama correspondiente a la celda .

principal, Que resulté ser de 0 segundos cuando se le cpera a

40 A C3.4 V); en tanto que el tiempo de extincién de la flama
piloto se ha determinado que es en promedio de 4.3 segundos.

Que el funcionamiento del sistema de enfriamiento con un
equipo regulador de la presion de entrada del agua al
proceso, resultd ser wmuy eficaz para los fines quc se -
pretendian.

5.8.1 OPERACION SENIAUTOMATICA.

El diagrama de una operacién semiautomitica se muestra
on la figura 35.12. En este diagrams se representan las tres
celdas que por conveniencia se usan simultséneamente. A
diferencia de otros esquasmas, en este se previé un
reclificador de corriente de menor Eapactd.d. 50 A8 V para
cada celda en vez de uno mayoer que las atendiera en serie.
Esta decisién se Ltomd para que el paro total motivado por el
sensor de flama, las afectase por separado. En vez de
alimentar al piloto de los quemadores, con uha wmezcla
oxhidrica generada en una celda auxiliar, la cual estaria
provista de un sistema de emergencia para alimentarla durante
las interrupciones electricas, se optd por la solucidn a la
que se llegd al final, y que resultd ser la mis accesible: el
de alimentarlo con una reserva de gases oxhidricos
al d en d ometros. teniéndo una autonomia de
opsracién de tres horas. Los diagramas de las celdas 1., 2y 3
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iu:m iguales, teniéndo an comin al sistema de alimentacién del
agua de enfriamiento y el uso del “timer“, que controla la
duracion de la electrélisis. El devanado secundario de las
bobinas de encendido TR-1, TR-2 ¥ TR-3 apera a 2,000 V, de
modo que ello obstaculizé que en vez de las tres, se empleara
solamante una auxiliada con un conmutador. '
Normalmente, para una produccién de 40 A, el piloto
permanece encendido con la mezcla oxhidrica producida a 10 A
y la boquilla principal quema lg correspondiente a 30 A. En
los casos de falla eléctrica, el piloto continmia encendido
abastecido por la mezcla oxhidrica del gasGmetro, conssrvando
el mismo caudal y manteniendo una produccion aparente de 10 A,
Los componentes que farman parte de la automatizacién de
las celdas electroliticas y haciendo referencia tan s410 a la
instalacién de la celda C-1, ya que las otras son similares,
sont el gasdmetro TK-1, el quemador piloto de la cimara de
combustién H-1, la vilvula de solenoide V-12, las vilvulas de
paso V-14, V-29 y V-30, el sistema de encendido eléctrico
TR-1/1-2 y @1 de paro total ¢t/RL-1, cuyo funcionamiento
durante las diversas situaciones que se presentan a traves de
1a operacion de la celda, tales como carga del gasSmetro,
encendido del pilotao, operacién normal y eventuales
interrupciones eléctricas, se detalla en la tabla 5.3. Cuando
al equipo no vaya a operar durante algan tiempo, se mantendri
desconectado el interruptor general I-1 y cerradas las
valvulas del gasémetro, V-14 y V-30. ’
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CONCLUSIONES
Que en este trabajo se realizé un estudic exahustivo del.
problema y de los antecedentes de la concentracion

electrolitica del agua pesada., ya que esto lo or!.qsno.‘

Que por seguridad es indispensable un dispositivo de

paro total, el cual entraria en operaciédn después de

estabilizarse la combustion de la flama en el encendido
inicial.

Que la alternativa mas atractiva para el sistema de
re-encendido es la de la reserva oxhidrica acumulada por
tener un piloto permanente cuyo combustible y carburante
cumplen con las condiciones establecidas, pues son las
mismas que laxs del Quemador principal.

Que el gasdtmetro no constituye un riesge adicional,
pues no existe la posibilidad de que le llegue una onda
explosiva pr dente del q d piloto, ya que este no

lo permite. Ademis, et de pequefic volUmen y Su cAmara de
almacenami ento se construyéd de material plastico.

Que con las mejoras adicionales que dierdn origen al
quemador mixto. se alcanzé un alto grado de seguridad,’
pues las boquillas de las que se le dotéd no permiten la
retro-propagacidén de la onda explosiva.
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EQUIPO PARA INTERRUPCIONES ELECTRICAS

SE RECOMIENDA PERCOICAMENTE. & ESTA
AMENTE (A UNIDAD, PARA ESTO,

EPAGAR EL INTERRUPTOR PLOTO: CON LO CUAL SE DES-
CONECTA EL VOLTAJE DE LA RED UE AUMENTADON Y DE-
EERAN DE PRENCER DE INVIECKATO LOS FARDS. .
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SGUEND0 ESTAS SENCRIAS INSTRUCDIONES, 06
TENDRA LN MAXIMO RENOIMENTO CE SU UNIAD.
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PUBLICA SE HARA CON BATERUA SECA (SN ACTIVAR] Y EL
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LA UREDAD DE EAMERSENCIA
TENSTRENS X-3
ANTES DE CONECTAR LA UNOAD A LA RED DE AUMEN-
TACION, CHECAR GUE LA BATERA ESTE ACTIVADA, L0S
QRGOS OF VENTRACION DE LOS TARONES, ESTEN DES-

GONECTAR LA UNIDAD A LA RED DE AUMENTAOON DE
127 VCA. 3060 H2. DONGE TEBE DE PEAMANELER,
CONST; ADA, POR MEDIO D& CARLE

ANTEMENTE CONECT/
CON CLAVIJA, INSTALADO EN LA PRATE
YA CONECTADA LA CLAVUA A LA RED. DPERAR EL IN-
TERRUPTOR ALOTD

EM LA POSICION DE ENCENDOO {SE
RUMINAL ESTO INDICA, QUE HAY VOLTAJE BN LA RED. Y LA
UMDAD SE ESTA CARGANDD.

PONSREL SEL DE OFE-
m(ru‘sueaam

S NO ESTA ACTIVADA LA BATERA, QUITAR LOS TAPD-
msmusmmvnsvmu.nswu:sns

UNA VEZ LLENA LA BATERA, ESPERAR QUE ESTA SE
REACTIVE GUIMICAMENTE PON ESPACD DE 30 MIMUSTOS.

PASADO ESTE TIEMPO, LA UNIDAD YA PUEDE SER CO-

NECTADA A LA RED DE AUMENTACON PARA ESTAR £
SEAVIOO. .

UNCIORANENTS
CUANDD FALTA Lt ENERGIA ELECTRACA, D LA RED DE
AUMENTACON. AUTOMATCAMENTE

SUMOA A UN REGMEN DE CARGA DE 3 AMP, MAX.
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EL SISTBWA DE ACON QUE MaN-
*raua:xsmmuummmus
UAMPERES MAL

LA BATERIA DEBE SER REVISADA CADA DOS MESES. PA-

RA COMPROBAR S B. NWEL DEL ELECTROUTO EN CADA
UNA DE LAS CELOAS ES CORRECTO, DE NO SER AS:, REPD-

Nmmwmsmm NIVEL O LAS RA-
LUGARSS CAUOOS, REVISAR CADA 45 DIAS.

S HAY ALGUNA FALLA, REVISAR B, RISBLE Y A5P0-
NERLD.

LA UNIDAD. .
mmr CAPACIOAD OE 38 w CA), RUOENDG
CAPACIOAD.
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LOS FARC SE ENC
TOS QUE VENEN AL FRENTE DE LA UNIGATS, CAMBANOO 1.
SELECTOR A LA POSICION DE EXTENSIONES.
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- TRANSFORMADORES - * CARDENAS * S.A. de C.V.
" MA._ WERNANDEZ TARCO No. 5 COL. ALAMOS C.P. 03400 MIXKO, D.f. T0L. S30-44-11 530-32.45 TAX: 819 30 14 i

LISTA DE PRECIOS

wours s cicuos M. WA, wTTS PRICIO
sec. PaIN, .
19 000 - 118/128 0 0 450 210 #$220.00
-12 000 - 118/138 © 0 - 30 i 210,00
-~ 9000 "315/) 0 B 0 130 175.00
7 500 115/125 60 225 11s 160.00
S 000 1154135 €0 30 150 72 130,00 '
3000 115125 60 18 5 30 . 115,00
2000 133/12% €0 s 0 2 110.00
1000 135/225 € 18 50 22 100.00
mu_' AW" e sancion B
10,000 115/125 ', '8 160,00
10,000 - 1] 160,00
6,000 usnu v \f 160.00
- 6,000 220 - 1% 160.00
20,000 1150128 2.5 a0 400.00 g
17,000 - 1157128 3.9 3 300.00

ESTOS PRECIOS SON SUIETOS A CAMBIO SIN PREVIO AVISO.
ESTOS PRECIOE MO INCLUYEN 1.V.A.
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 CONTENIDO:
"7 13 ‘VOLTAJE DE DESCOMPOSICISN DEL AGUA.

) mvwm ELECTROGUE MI COS.




APENDICE €
vu.a:s nmuxoos

D ufutumammm :
. ll mtuo de doteo-aocteubn de un olocu-outc -. doﬂm :
'em 1a minima. fuerza electromotriz externa. que .pucm a5l
"‘\.rnm do dos QXQctrodos lu-.rgidcs en 41 as capaz de “llevar
& c.bo sy’ d.-emtctén cen'.tnun. Si 'se opera en condl.clonct"‘-.--
; r.vurubln. su valor es igual a la fuerza electromotriz de’
) ~, |.. celda oalvlnxc. correspondiente, pero de signo opussto.
i Potr lo tanto, e le puede conocer calculando el voltaje de la v
‘celda’ galvanice K’ H'/7/W/ Ow’ Pt o directasente de
‘la reaccion ‘que ecurre en la celda electroquimica.
: B el prlnr caso se aplica la ecuacién de Nernst l ).- 3
reaccién total: .

2H* + BOH™ —— Hyer + 172 O + Hom, e

Leniendo en cuenta que E° = 0.401. R = 8.3143, T = 208 K, F =
96,800 y @l producto ionico del agua, TH'I(OW ) = 1074, | . =
£ =0.401-(C2.3020 X 9.3143 X 208 X loquO'“)')m 500)- 1. 23 '_
para el voltaje de la celda galvanica o de - 3. a3 para ol de .
la celda electrolitica en donde se lleva a cabo “la
.descomposicion del agua. ‘ o

En el segundo caso se le calcula con . la rouctonf
termodinamica AG° = -nFE, correspondiente a la reaccién de
descomposicién electrolitica del agua:

H.cm —_— H'(g) + /2 o.ch.

para la cual AG° vale aproximadamente 238,140 Joules.
Despejando E y afectuando las sustituciones correspondientes
se tiene que

E = - €(230,140/C2 X 90,800)) = - 1.23 volis,
Que en @l volitajw Ledrico de descomposicidén del agua a 298°¢.



" VALORES ELECTROQUE MICOS
ELECTROGLE MI COS. .
e de . los  equivalentes
on: la electrélisis del agua

Y CF): - :
ente gramc, © Sean
valente gramo

r de H.Q electrolizada
de H,0 electrolizada

gramo molecular de mezcla
ica producida

y 700 mm Hg

ano de H.O electrolizada
de H. producido

de o. produci do

cases oxhidricos producidos

" Ampar -seg/mol g
ARpDar -$e0g/Qr amo
- AMper-seg/granc
Amper ~seg-ml de
CPenamigy T K>
para 830 y 20°¢
para 588 walg y 20°C
para 760 wmlg| y 0°C
. Gramos de u.o electrol i Zada‘amper ~hora
Gramos de D.o electrol i zadasamper ~hora

de mezcla cxhidrica producida

electroquimicos
son; L

'98,800.00

®3.0111
B.9784
‘38,7407

1.9047
183, 000, 00
98,500.00
12,082, %0 R
2.oozECP T

3.7%03

41244

8. 7400

0.33%8
" 0.3731
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