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RESUMEN

En la investigacion a la que hace alusion el presente articulo, se desarrollo
el estudio de un reactor electroquimico tipo filtro prensa a escala piloto,
donde se analizd la Distribucion de los Tiempos de Residencia (DTR),
aspecto fundamental en su comportamiento hidrodinamico; para ello
se utilizo la inyeccion de un trazador a la entrada del reactor, midiendo
el cambio en la conductividad tanto a la entrada como a la salida.
Posteriormente, mediante analisis matematico, se determind el tipo de
dispersion, las zonas estancadas y las principales variables que afectan el
fluido de trabajo. Una vez hecho esto, se planteo un modelo matematico
para el disefio y funcionamiento del reactor, quedando listo para ser

ENTRE CIENCIA E INGENIERIA



63

utilizado a nivel industrial, en todo lo relacionado con la recuperacion y
reciclaje de metales y aportar asi en la solucion de los graves problemas
medio ambientales que se presentan en la actualidad.

Palabras clave: tiempo de residencia, modelo matematico, reactor
electroquimico.

ABSTRACT

In the research referred in the present article, the author presents the
study of a filter press type electrochemical reactor at pilot scale, which
analyzed the Residence Times Distribution (RTD), which is fundamental in
its hydrodynamic behavior; to do so a tracer injection at the reactor inlet
was used, measuring the change in conductivity at both the entrance
and exit. Then, by mathematical analysis, the type of dispersion, stagnant
areas and the main variables that affect the working fluid was determined.
Once it was achieved, a mathematical model for the design and operation
of the reactor was used. Now it is ready to be used at industrial levels, in
every aspect related to metal recovery and recycling, proposing a solution
for all those environmental problems that people face nowadays.

Key words: residence time, mathematical model, electrochemical reactor.
1. INTRODUCCION

Uno de los parametros que mas influye en el escalado de los reactores
electroquimicos es la distribucion de corriente, que ha de ser lo mas
homogénea posible. Aparte de la migracion, los procesos de transporte
de carga generalmente influyen en la distribucion de corriente de los
electrodos, que soélo es uniforme para geometrias muy sencillas. La
distribucion de corriente en el electrodo es de gran importancia industrial
ya que en galvanoplastia puede provocar variaciones en el espesor del
depdsito metalico, corrosion no uniforme de los electrodos en reactores
electroquimicos industriales, bajas eficacias energéticas en baterias y
celdas de combustible, y bajos rendimientos en electrodos tridimensionales
(Smith, W et al. 1997).

Ademas, una distribucion de corriente no uniforme, puede provocar una
disminucion de la eficacia de corriente en procesos electroquimicos si
en alguna parte del electrodo se supera la densidad de corriente limite
(Guddati, S. L, et al., 1999).
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Los principales factores que influyen en la distribucion de corriente son:

e |La geometria del sistema.

e La conductividad del electrolito y de los electrodos.

* Las sobretensiones de activacion en los electrodos que dependen de
la cinética.

* Las sobretensiones de concentracion, que normalmente estan
controladas por los procesos de transferencia de materia.

Dependiendo de cual o cuédles de estos factores influyen mas o menos,
se pueden distinguir tres tipos de distribucion de corriente (Doherty, T, et
al., 1996):

* Distribucion primaria. Se debe a la ausencia de sobretensiones.
Depende de la geometria del reactor y de los electrodos.

* Distribucion secundaria. Se presenta cuando existen sobretensiones
de activacion sin variaciones de concentracion en las proximidades
del electrodo. Depende de la geometria, de las sobretensiones de
activacion y de la conductividad del electrolito y los electrodos.

* Distribucion terciaria. Se produce cuando existen a la vez
sobretensiones de activacion y de concentracion. Depende de la
geometria, de la conductividad y de las sobretensiones de activacion y
concentracion.

Dado que el potencial de electrodo esta estrictamente ligado a la densidad
de corriente de acuerdo con la ecuacion cinética, la distribucion de
corriente trae consigo una distribucion de potencial (Sanchez, E, et al.,
2006).

Entre los parametros que mas influyen en la distribucion de corriente esta
el tamano de los electrodos, ya que cuanto mayor es el electrodo menos
uniforme es la distribucion de corriente (Pérez-Herranz, et al., 1997). Sin
embargo, en aplicaciones reales es necesario utilizar grandes superficies
de electrodo para conseguir velocidades de reaccion importantes.

Para una determinada geometria de electrodo la distribucion de corriente
se puede mejorar consiguiendo una distribucion de flujo de electrodo
adecuada. Ademas, en el caso en que se utilicen separadores, estos
también pueden influir en la distribucion de corriente. Es necesario que la
estructura y composicion del separador sean homogéneas para que no
afecte a la distribucion de corriente (Levenspiel, et al., 2004).
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Por tanto, una vez fijados la geometria del reactor y el separador es
necesario realizar un estudio sobre la distribucion de electrolito en el
reactor para asegurar una distribucion de corriente o mas uniforme posible
(Reyes, H, et al., 2011).

Paraelloinicialmente se determinarala distribucion de tiempos de residencia
(DTR), utilizando varios promotores de turbulencia y trabajando con varios
caudales de electrolito. Los promotores de turbulencia permitiran mejorar
la transferencia de materia entre el electrolito y los electrodos, ademas de
mejorar la distribucion de flujo de electrolito en el reactor (Hasson, et al.,
2004). Es necesario evitar que se produzcan zonas estancadas dentro
del electrodo, 0 que se produzcan recirculaciones internas, que podrian
contribuir a una mala distribucion de corriente, lo que podria ocasionar
problemas de corrosion localizada en los electrodos u otros fendmenos
no deseados.

Existen diferentes tipos de reactores electroquimicos entre los cuales se
encuentra el reactor tipo filtro prensa, que se caracteriza por su versatilidad,
ya que puede operar en continuo o en batch, facil disefio para acoplar los
electrodos, posibilidad de trabajar en régimen laminar o turbulento.

La ecuacion caracteristica que rige el comportamiento hidrodinamico
de un reactor electroquimico como el utilizado en este trabajo, viene
representada por (Masly, et al., 2007):

ac_19°C_oC (1)
90 Pe dZ* 0Z

donde C es la concentracion molar de la solucion problema, 6 es el tiempo
en segundos, Z la posicion en m y Pe es el nUmero de Peclet que se
encuentra relacionado con el coeficiente de dispersion D, mediante la
siguiente expresion:

Pe=—= @

donde u es la velocidad del fluido en m/s, L longitud caracteristica del
reactor electroquimico en my D_ el coeficiente de dispersion.

El objetivo principal de este estudio es determinar los parametros
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hidrodinamicos que rigen el funcionamiento del reactor electroquimico tipo
filtro prensa, mediante un modelo matematico que puede ser reproducible
tanto a escala piloto como a escala industrial y en los que intervienen
procesos industriales altamente contaminantes.

2. METODOLOGIA

La DTR se determind experimentalmente inyectando una sustancia
inerte llamada trazador (para nuestro caso cloruro sédico), en el reactor
electroquimico de compartimentos separados tipo filtro prensa en un
instante t = 0 y midiendo después la concentracion o una propiedad fisica
del trazador, como es la conductividad, E, en la corriente del efluente en
funcion del tiempo (Zhang, T, et al., 2005). Para ello se introdujo 1 ml de
NaCl por la parte inferior del reactor electroquimico. Posteriormente se
probd con diferentes caudales regulados con un rotametro y diferentes
promotores de turbulencia: Bolas de vidrio de 8 mm de diametro medio,
bolas de vidrio de 5 mm de didametro medio y particulas porosas de grafito
con un diametro medio de particula de 3 mm.

El reactor electroquimico tipo filtro prensa a escala piloto utilizado fue
disenado en el laboratorio de investigacion del Departamento de Ingenieria
Quimica y Nuclear de la Universidad Politécnica de Valencia, Espana y se
muestra en la Figura 1 (Reyes, et al., 2007).

El reactor electroquimico que se utilizd presenta las siguientes
caracteristicas: Dos electrodos planos de acero y plomo- estafo al 5
%, una membrana ceramica fabricada con arcilla, caolin y almidén, dos
compartimentos catédico y anddico donde se ubicaron los electrodos, los
cuales fueron fabricados con PVC, mangueras de conexion que van hacia
los tanques de alimentacion del reactor y que consisten de dos recipientes
de 100 L de capacidad que contienen la solucion rica en metales pesados
(Paladio, Estano, Cromo, etc.) proveniente de la industria del metalizado
de plasticos, mientras tanto, el otro recipiente contiene H,SO, . El reactor
opera en continuo y con recirculacion. Los fluidos de trabajo fueron
alimentados al reactor con una bomba peristaltica y una bomba centrifuga
y los caudales se controlaron mediante rotametros. Los electrodos se
conectan mediante cables a un potenciostato para controlar la intensidad
o el potencial, segun se requiera operar el reactor.

ENTRE CIENCIA E INGENIERIA



67

Figura 1. Esquema del reactor electroquimico tipo filtro prensa
a escala piloto

Para este estudio no se requiri® un diseno experimental, ya que para validar
el modelo matematico obtenido, se comprueba con una optimizacion no
lineal que se muestra mas adelante.

Para la determinacion de la DTR del reactor electroquimico a escala
piloto se inyectd, a la entrada del anodo, un impulso de una solucion
ionica de cloruro sédico 1 M (Gonzélez-Garcia, et al., 1998), utilizando
diferentes caudales, de 6, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 I/min y determinando
la conductividad a la entrada y a la salida por medio de sondas de
conductividad conectadas a una tarjeta de adquisicion de datos acopladas
a un computador en funcion del tiempo. Para todos los ensayos se trabajo
con diferentes promotores de turbulencia: bolas de vidrio de 8 mm de
diametro medio, bolas de vidrio de 5 mm de diametro medio y particulas
porosas de grafito con un didmetro medio de 3 mm.

3. RESULTADOS

El andlisis de la caracteristica de tiempo de residencia se efectla a
través de la curva de distribucion que se obtiene de medir el cambio
en la conductividad del fluido a causa del trazador salino (NaCl) que es
inyectado en forma puntual al sistema, el cual se muestra en la Figura
2. El estudio se hizo inicialmente con agua como fluido de trabajo, la cual
permite la deteccion del trazador. Estas curvas se analizaron a través de
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un modelo, con el fin de evaluar la influencia de diversos factores sobre
el comportamiento hidrodinamico del reactor y comparandolo con otros
autores (Martin, A, et al., 2000).
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Figura 2. Variacion de la conductividad con el tiempo a la entrada y a la
salida del reactor

Para estudiar la DTR en el reactor electroquimico se registré | a
variacion de la conductividad con el tiempo a la entrada y a la salida del
reactor para un impulso de 1 ml de NaCl 1 M que se introdujo de forma
instantanea en el reactor. En vista de que por cuestiones de disefio es
muy dificil introducir la solucion trazadora junto a la entrada del reactor y
dado que en la practica es imposible provocar una entrada impulso ideal,
se registro la evolucion de la conductividad a la entrada del reactor para
comparar las desviaciones existentes con respecto a un impulso ideal y el
efecto que esto puede tener en la distribucion de tiempos de residencia,
tal como lo confirman los estudios realizados por otros autores (Garcia-
Gabaldodn, et al., 2005). Fue posible comprobar que el area que hay bajo
cada una de las curvas es la misma, por lo que puede concluirse que toda
la solucion trazadora introducida sale en el tiempo que dura la experiencia
y No existen fendbmenos de recirculacion interna, al obtenerse un Unico
pico a la salida.
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Por otro lado, como se observa en la Figura 2, se comprobd que tanto la
curva a la entrada como a la salida tienen una forma Gaussiana y que las
curvas no son simétricas. Ademas la curva correspondiente a la salida es
menos simétrica que la de la entrada y presenta una ligera cola indicativa
de que dentro del reactor se produce un cierto grado de dispersion (Bazan,
J. C, etal., 2004).

Con el fin de desarrollar un modelo hidrodinamico para el comportamiento
del reactor y estimar los parametros caracteristicos del mismo, se trabajé

con la conductividad normalizada tanto a la entrada como a la salida, que
se calculan de la siguiente forma (Mandich, N, et al., 1997):

A=A
R 3)

Y

donde A es el valor de la conductividad a la entrada o a la salida en
cualquier instante y |, es el valor de la conductividad inicial de la solucion.

El tiempo medio de residencia, Tt y la varianza, ¢, segun las ecuaciones:
[ (A=A, Mt
=2
[ G2, )i
0
[ (A -2, it
2_0 _
(A =2, it

o 7’ (5)

0%8

Enla Figura 3, serepresentala evolucion de la conductividad normalizada
a la entrada y a la salida del reactor calculada a partir de los datos de la
Figura 2. La forma de estas curvas es similar a las que se presenta en
la Figura 2, pero ahora el area que hay por debajo de cada una de las
curvas vale 1 (Zhang, et al., 2005).
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Figura 3. Variacion de la conductividad normalizada con el tiempo a la
entrada y a la salida del reactor.

Para encontrar los parametros caracteristicos del comportamiento del
reactor se resolvid, de forma numérica, la ecuacion (1) sometida a unas
condiciones de contorno.

Para un reactor cerrado discretizando la ecuacion (1) se obtiene (Benkhelifa,
et al., 2000):

LIC_ 10 _ac
ot Pe x> ox

©6)

En la Figura 4, se representan los datos experimentales junto con los
resultados obtenidos al aplicar la ecuacion (4). Pudo comprobarse que en
este caso los valores de la curva E obtenidos por aplicacion del modelo
tedrico se aproximan mas a los datos experimentales, pero las diferencias
todavia son importantes.
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Figura 4. Variacion de la conductividad normalizada con el tiempo

a la salida del reactor. Q = 20 I/h. a Datos experimentales 34 Modelo
ecuacion (6)

Para determinar los parametros caracteristicos de la DTR del reactor, t
y D/uL se realizd un ajuste de regresion no lineal mediante el método de
Levenberg-Marquardt (Tyrtshinov, E, et al., 1997; Fylayson, B.A 1980)
entre los datos experimentales y los calculados mediante la solucion de
la ecuacion diferencial (6) sometida a unas condiciones de contorno. Para
ello se operod de la siguiente forma:

1. Suponer unos valores iniciales de Tty D/vlL

2. Resolver la ecuacion diferencial para obtener la conductividad
normalizada a la salida.

3. Comparar los valores obtenidos, con los experimentales.

4. Repetir todo el proceso hasta conseguir el mejor ajuste de
regresion no lineal siguiendo el método de Levenberg-Marquardt.

Se obtuvieron los siguientes valores de Tty D/vlL:
t=0.1426 vy D/vL =0.1137

Con estos valores y resolviendo la ecuacion diferencial (4) se obtuvieron
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los resultados que se presentan en la Figura 5, donde se comparan los
datos experimentales. Puede comprobarse que ahora el modelo se ajusta
perfectamente a los datos experimentales, por 10 que se puede concluir
que el comportamiento del reactor viene dado por las ecuaciones (1) y
(6) y que el hecho de considerar la entrada real en vez de suponer un
impulso ideal, influye de forma significativa en los resultados, tal como
lo encontraron Tsamatsoulis y colaboradores (1994) (Tsamatsoulis, et al.,
1994).

snom
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Figura 5. Variacion de la conductividad normalizada con el tiempo a la
salida del reactor. Q =20 I/h. Bolas grandes. a Datos experimentales

4. CONCLUSIONES

* La determinacion de la distribucion del tiempo de residencia (DTR),
en el reactor electroquimico de compartimentos separados, mediante
la medicion del cambio de conductividad debido a la inyeccion por
impulso puntual de un trazador a la entrada o salida del mismo,
proporciona informacion sobre el régimen del flujo que se desarrolla en
el interior del equipo, teniendo en cuenta las condiciones de contorno
y las caracteristicas del flujo.

e Al inicio del sistema se presentan efectos de dispersion en el flujo,
debido principalmente a factores de orden macroscopico como la
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influencia del perfil de velocidad y a través de los datos registrados a
la salida del reactor electroquimico, demuestra la existencia de zonas
estancadas. Las curvas obtenidas para todos los promotores de
turbulencia son altas, asimétricas, dispersas y con una larga cola que
corroboran lo anterior.

* Mediante el modelo matematico planteado, se determinaron los
efectos de dispersion que ocurren en el reactor electroquimico de
compartimentos separados a escala piloto. Se han determinado
parametros que relacionan el conocimiento de los fenomenos de
dispersion y conveccion que se llevan a cabo; por lo que la eleccion de
este modelo describe el comportamiento del sistema, lo que permite
mejorar el disefo para que su operacion sea Optima.

* |os datos obtenidos con el modelo matematico muestran claramente
el comportamiento hidrodinamico de este tipo de reactor tipo filtro
prensa, asi como los caudales optimos de operacion tanto a nivel
de planta piloto como a escala industrial, abriendo la posibilidad de
implementar este tipo de reactores en procesos industriales en los
que intervienen el manejo de efluentes vy lixiviados ricos en metales
pesados.
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