CENTRO DE INVESTIGACION Y [, I ]

S8P - CONACYT DESARROLLO TECNOLOGICO cide

“CARACTERIZACION DE UNA CELDA
ELECTROLITICA DE MEMBRANA, PARA LA
PRODUCCION DE CLORO Y POTASA”

PRESENTADO POR:

. Q. JUAN LEONARDO VIDRIOS SERRANO

PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRIA EN ELECTROQUIMICA.

Querétaro, Octubre del 2002.



| Introduccion

De algunas décadas a la fecha, la electroquimica se ha visto como una opcion,
dentro de la industria quimica, para generar nuevos procesos; ademas de ser una
alternativa para el tratamiento preventivo de la contaminacion y la optimizacion de
procesos ya existentes. A pesar de que existen algunos procesos electroquimicos
industriales muy conocidos el mas difundido mundialmente ha sido, por mucho, la
electrolisis de salmuera para producir cloro e hidroxido de metales alcalinos, el cual se
conoce desde finales del siglo XIX. A partir de la década de los 50°s, en el siglo
pasado, se le dio mayor importancia y se empez6 a desarrollar en mayor escala. A
finales de ese siglo este proceso fue el responsable de la mayor parte de la produccion
mundial de cloro y por la tendencia que tiene se espera que por algun tiempo todavia

sea la unica forma de producirlo.

El cloro interviene, directamente o como intermediario, en mas del 50% de la
produccion quimica industrial mundial y es parte integral de la vida misma de la
industriall>345678  (geroespacial, mecanica, telecomunicaciones, transportes,
informética, quimica, petroquimica, farmacia, cosmética, construccion, tratamiento de
aguas, metalurgia, confeccion, deportes, etc). En nuestras actividades cotidianas
utilizamos constantemente productos quimicos, cuya fabricacion depende directa o

indirectamente del cloro. La quimica del cloro crea bienestar y calidad de vida.

Por otra parte, la produccion de potasa caustica ha aumentado progresivamente
desde hace ya varias décadas, en 1927 la produccion mundial fue de 9000 toneladas,
esta cifra se incremento a 99,000 ton en 1955. Y en el afio de 1991, tan solo en USA,
se produjeron 296,000 ton. Este incremento en la produccion fue ocasionado por el
aumento considerable en la demanda industrial, debido a las multiples aplicaciones que

con el paso del tiempo se le han encontrado [91,



El hidroxido de potasio es uno de los compuestos que tienen gran cantidad de
aplicaciones industriales, por ejemplo: Como deshidratador para el secado de gases,
como base en detergentes, en la refinacion de petréleo, entre muchos otras

aplicaciones.

En la actualidad, en nuestro pais existe una gran escasez de tecnologia nacional,
en muchas areas, incluidas entre ellas la electroquimica especificamente el area de la
industria de cloro-alcali. Desde sus inicios CIDETEQ ha puesto especial interés en
desarrollar tecnologia para la produccion de cloro e hidréxidos de metales alcalinos;
debido a las implicaciones que esto conlleva: 1) Evitar la dependencia tecnolégica. 2)
Evitar la fuga de capitales, y 3) Promover la generacion de empleos. Ademas de las
implicaciones mencionadas se pretende darle a las empresas nacionales la posibilidad
de competir con los productores extranjeros en un mejor nivel, en cuanto a la calidad y

el precio de los productos.

El desarrollo de tecnologia se compone de diversas etapas entre las que se
encuentra: El disefio, donde se puede incluir desde la eleccién de las reacciones
adecuadas, para el caso de la industria electroquimica, hasta la eleccion de los

materiales y dimensionalizacion de los equipos a utilizar.

Otra etapa muy importante en el desarrollo tecnologico es la caracterizacion de los
reactores, la cual incluye el conocimiento de estos asi como los parametros de
operacion a los cuales su funcionamiento es el mas adecuado y dan mejores
rendimientos. En el caso de la industria electroquimica y mas especificamente en la

industria cloro-alcali, los reactores son celdas electroliticas.

Desde hace algunos afios en CIDETEQ se ha iniciado un proyecto encaminado a
dicho desarrollo, iniciando con estudios en celdas a escala laboratorio, para
posteriormente llevar a cabo el escalamiento hasta llegar a la actual planta piloto; la

cual cuenta con un reactor electrolitico de membrana de escala industrial.



En este trabajo hablaremos de la caracterizacion del reactor, o celda electrolitica,
gue consta de dos puntos fundamentales los cuales son: la caracterizacion
hidrodinamica y la caracterizacion electroquimica, esto se vera mas ampliamente en el

capitulo I1.

La caracterizacion hidrodindmica. Incluye el estudio del comportamiento del
electrolito en el interior de la celda, esto ayuda en gran medida a evaluar el disefio de la
misma, para prevenir posibles problemas posteriores en lo que respecta a la
acumulacion de gases electrogenerados en su interior, ya que este problema es comuin
en estos procesos. De esta forma se determinan algunos parametros de operacion,
principalmente el caudal volumétrico al cual el reactor tiene el mejor comportamiento,

es decir al cual presenta un comportamiento cercano al flujo piston.

La caracterizacion electroquimica. En la que se incluye el estudio del consumo
energético y la determinacion de la eficiencia de la celda. Estos son dos parametros
muy importantes para evaluar la rentabilidad del proceso y de esta forma poder calcular
la inversidn necesaria para su desarrollo, asi mismo el tiempo en el cual es posible

recuperar dicha inversion.

Ademas esta caracterizacion ayuda a establecer otros parametros de operacion
principalmente la densidad de corriente optima para aprovechar al maximo las materias
primas y consumir la menor cantidad de energia posible. En el presente documento se
muestran los resultados obtenidos en los aspectos arriba mencionados, los cuales se

encuentran en el capitulo Il1.



Objetivos.

Este proyecto tiene sus inicios en CIDETEQ hace ya algunos afnos, partiendo de
experimentaciones en celdas a nivel laboratorio. Posteriormente se llevo a cabo el
escalamiento de los resultados obtenidos para llegar al disefio y la construccion de un
prototipo industrial, del cual ahora es necesario conocer su funcionamiento. De lo

anterior se desprenden los objetivos del presente trabajo :

Objetivo General.
El objetivo general de este proyecto es realizar la caracterizacion de la celda
electrolitica de membrana para la produccién de cloro y potasa. Con el fin de

conocer el funcionamiento de las mismas en condiciones reales de operacion.

Objetivos Especificos.
Dentro de los objetivos especificos de este trabajo se encuentran la caracterizacion
hidrodindmica en flujo monofasico y bifasico. Asi como la caracterizacion

electroquimica.

La caracterizacion hidrodinamica en flujo monofasico, se realiza para conocer la
influencia del caudal volumétrico en el tipo de flujo que se desarrolla en el interior de
la celda. Mientras que en la caracterizacion hidrodinamica en flujo bifasico, se
requiere conocer la influencia que tienen el caudal volumétrico y la corriente en el

comportamiento hidrodinamico de dicha celda.

La caracterizacion electroquimica, se efectia para determinar el consumo

energeético y la eficiencia de la celda.
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[I. Experimentacion y resultados.

7 Caracterizacion Hidrodinamica.

Resultado de las etapas de disefio y escalamiento se tiene un prototipo de tamafio
industrial, el cual debe ser caracterizado, de acuerdo a lo que se ha expuesto en los
capitulos anteriores. Este prototipo de aqui en adelante lo Illamaremos celda
electrolitica para la produccién de Cl2 y KOH, dicha celda se expone con mas detalle en
la seccion 9.

Para realizar la caracterizacion completa de la celda electrolitica, fue necesario, en
primera instancia, determinar el comportamiento del fluido en su interior. Para tal efecto
y con el fin de determinar el caudal volumétrico adecuado se realiza la caracterizacion
hidrodindmica en flujo monofasico, es decir sin la produccién de gases en el interior de

la celda.

Se construyo un prototipo que sirve de base para el reactor verdadero. El prototipo
simula un reactor electroquimico para la produccion electrolitica de cloro y potasa. Este
simulador consta de dos placas de apriete de acrilico y en su interior tiene un promotor
de turbulencia el cual se asemeja a las mallas de los electrodos, en la figura 7.1 se

muestra un esquema de esta celda.
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Figura 7.1 Esquema de la celda para pruebas hidrodinamicas en flujo monofésico
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7.1 Disefo experimental.

Para llevar a cabo la caracterizacion hidrodinamica de la celda presentada en la
figura 7.1, fue necesaria la utilizacion de una técnica estimulo-respuesta, en la cual se
inyecta un trazador a la corriente del fluido a la entrada de la celda simulando un pulso
o funcion Delta de Dirac, en este caso se usa una solucion saturada de cloruro de sodio
(NaCl), posteriormente se registra la sefial de salida, que para este caso es la
conductividad de la solucion. Después se hace el tratamiento de los datos
experimentales usando el modelo de dispersién axial de Levenspiel, analizado ya en el
anexo | de este trabajo. Este modelo se describe mediante la siguiente ecuacion:

_ Pe'? — Pe(1-q)?
C®) = 2 (0q)"? exp{ e } (7.1)

en donde Pe es el numero de Peclety 6 es una relacién adimensional de tiempo.

Pe= 5 (7.2)

: B ab
donde: | = 4(—2(a+ b)) (7.3)
q=" (7.4)

en la ecuacion (7.2) u es la velocidad lineal del fluido, | es el largo caracteristico del
reactor y D es el coeficiente de dispersion axial. Para la ecuacion (7.3) a es el ancho
del canal y b es el gap. En la ecuacion (7.4) t es el tiempo correspondiente a cada una

de las muestras y t es el tiempo de residencia promedio.
El inverso del numero de Péclet representa el grado de desviacion del reactor

respecto al flujo piston, es decir que tan alejado se encuentra el perfil real de

velocidades del perfil ideal, que para este caso es un perfil uniforme de velocidades.
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7.1.1 Metodologia (Flujo Monofasico).

El montaje experimental para llevar a cabo la caracterizacion consta de, un
conductimetro “Taccusel” de frecuencia variable acoplado a una computadora personal
mediante un software de adquisicion de datos. En la figura 7.2 se muestra el
acoplamiento de estos equipos.
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Figura 7.2 Esquema del acoplamiento de los equipos para la caracterizacion en flujo monofasico.

Los experimentos se realizan inyectando una solucién saturada de sal, a la entrada
de la celda. A la salida se registra la conductividad de la solucién con el sensor, el cual
envia la sefial de variacion de la conductividad al conductimetro. El software instalado
en la computadora recibe la sefial del conductimetro y la traduce en datos, los cuales
guedan registrados en funcion del tiempo cada 0.25 seg. Posteriormente se almacena

la informacién en la PC.

Todos los reactivos utilizados para la etapa experimental son de origen comercial.
Como pulso marcador se emplea cloruro de sodio. Como disolvente se utiliza agua
destilada. Las soluciones de cloruro de sodio se prepararan a una concentracion de 5.6

molar (330 gramos/litro) en agua destilada.
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Los experimentos se realizan a diferentes caudales volumetricos: 0.3, 0.6, 0.9, 1.2,
1.5, 1.8, 2.1 y 2.25 m®h, las pruebas a estas velocidades se repiten 5 veces. Se

inyectan 5 ml de la solucién de cloruro a la entrada de la celda.

Con los datos obtenidos se construyen las graficas experimentales de conductividad
vs tiempo, las cuales se normalizan y se comparan con el modelo de dispersion axial
de Levenspiel (ver anexo I). En la tabla V se presenta el disefio de experimento para la

realizacion de la caracterizacion hidrodinamica en flujo monoféasico.

Tabla V. Disefio de experimentos para caracterizacion hidrodinamica.

Caudal |Repeticiones| Trazador | ml de

(m3/hr) trazador
0.6 5 NacCl 5
0.9 5 NacCl 5
1.2 5 NacCl 5
15 5 NacCl 5
1.8 5 NacCl 5
2.1 5 NacCl 5
2.25 5 NacCl 5




7.2 Resultados y discusion.

7.2.1 Influencia del flujo en el ajuste de las curvas.

Para realizar las curvas experimentales y modelo, se lleva a cabo la normalizacion
de los datos de acuerdo a lo que se presenta en el apartado 1.1 del anexo I. Las
unidades en que se presentan las graficas son mS vs. Tiempo. Los mS son unidades
de conductividad la cual se puede relacionar directamente con la concentracion del
trazador. Los resultados referentes a la influencia del flujo en el ajuste de las curvas,

obtenidos en los experimentos planteados anteriormente son los siguientes:
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Figura 7.6 Curva a 1.8 m%h

En las figuras 7.3-7.6 se muestran las curvas obtenidas experimentalmente
comparadas con las curvas predichas por el modelo, a distintos caudales volumétricos.
Se puede apreciar que en todas las graficas la curva experimental se acerca bastante a
la curva que predice el modelo de dispersion axial de Levenspiel, por lo que el modelo
utilizado predice de manera aceptable lo que ocurre en el interior del reactor

hidrodinAmicamente.
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Sin embargo la grafica en la que mas se asemejan las curvas es la que se muestra
en la figura 7.4, es decir la correspondiente al caudal volumétrico de 1.2 m3%h. Sin duda
se puede deducir que es el caudal optimo, lo cual nos indica que es el flujo al cual el
fluido en el interior de la celda electrolitica tiene el mejor comportamiento, es decir que
se acerca bastante al perfil uniforme de velocidades o lo que se conoce como un “perfil
chato”. Esto se observa en la seccion 7.2.3.

7.2.2 Influencia del caudal en el tiempo de residencia.

Al hacer un andlisis de las curvas experimentales presentadas en las figuras 7.3 a
7.6, se puede observar como al incrementar el caudal se reduce considerablemente el
tiempo de residencia promedio, asi como también se incrementa la intensidad de los
picos, esto se observa de mejor manera en la figura 7.7, la cual muestra una
comparacion entre todas las curvas obtenidas experimentalmente a los diferentes

caudales volumétricos.
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Figura 7.7 Comparacion entre las curvas experimentales, todas las velocidades.

En la figura 7.8 se muestra la tendencia del tiempo de residencia al incrementar el
caudal. De esto se puede concluir que al aumentar el caudal el tiempo de residencia se

reduce de forma asintotica.
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Figura 7.8 Tendencia del tiempo de residencia en flujo monofésico.

La tabla VI muestra los resultados obtenidos referentes al tiempo de residencia

promedio y el coeficiente de dispersion axial para cada caudal volumétrico.

Tabla VI Tiempo de residencia promedio
y coeficiente de dispersién.

Caudal t Dx
(m3/hr) (seg) |(cm2/seq)

0.6 130.8 | 0.00043
0.9 47.42 |0.00101
1.2 35.16 | 0.00117
1.5 29.44 |0.00121
1.8 26 0.00128
2.1 23.2 | 0.00135
2.25 21.68 | 0.00141
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7.2.3 Influencia del caudal sobre el modulo de dispersion.

En la figura 7.9 se muestran los resultados del modulo de dispersion.
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Figura 7.9 Modulo de Dispersion vs Caudal en flujo monofasico.

En esta grafica (Fig. 7.9) se aprecia como al incrementar el caudal volumétrico, el

modulo de dispersién se reduce de manera asintética.

De acuerdo a lo que se sefala en el anexo |, si el modulo de dispersion tiende a

cero el flujo que se tiene en el interior del reactor se acerca a un flujo piston. Los

valores experimentales en este caso nos indican una desviacion media del flujo piston.

En la tabla VIl se indican los diferentes grados de desviacién con respecto al flujo

piston, de acuerdo con el valor de D/uL.

Tabla VII. Grado de desviacion respecto al flujo piston.

D/uL

Grado de desviacion

-0

Flujo Pistén

0.002

Desviacién Pequefa

0.025

Desviacion Intermedia

0.2

Desviacion Grande

—> C

Flujo Perfectamente
Mezclado
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En la tabla VIII se nota claramente que al incrementar el caudal el comportamiento
del fluido se acerca mas al flujo piston, a pesar de esto, cabe sefalar que las curvas
obtenidas experimentalmente a caudales altos tienen un error mayor que las curvas
obtenidas a caudales medios con respecto a las curvas modelo. De ahi que al
comparar ambos tipos de curvas se llegue a la conclusion que los mejores resultados

se presentan a un caudal de 1.2 m3/hr.

Tabla VIII. Coeficiente de dispersion axial,
% de error y Médulo de dispersion.

Caudal|  Dx  |Error(%)| D/uL

(m3/hr) | (cm2/seq)
0.3 0.00043 14 0.0298
0.9 0.00101 12 0.0258
1.2 0.00117 10 0.0219
15 0.00121 12 0.019
1.8 0.00128 13 0.017
2.1 0.00135 13 0.0165
2.25 0.00141 15 0.0162

En la tabla anterior se presentan también, los resultados de la comparacion entre
las integrales de las curvas experimental y modelo; estas se obtuvieron mediante los
métodos de integracion numérica del trapecio y simpson 1/3, obteniéndose resultados

similares entre si. [24]

En la tabla IX, se muestra el promedio de los resultados obtenidos
experimentalmente para el caudal volumétrico de 1.2 m3h. En ella se encuentran el
caudal volumétrico en m3/h, el numero de Péclet y el coeficiente de dispersion axial en

m?/seg.
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Tabla IX Tabla de resultados

Qv (m3/hr)| Pe |Daxx(m?/seg.)

1.2 46 0.00117
1.2 46 0.00117
1.2 46 0.0012
1.2 45 0.00118
1.2 46 0.00114

promedio | 45.8 0.00117

De lo anterior se deduce que el prototipo tiene un aceptable comportamiento
hidrodindamico a un caudal volumétrico de 1.2 m3h. Por lo cual se asegura una
excelente distribucion de la especie electroactiva en el interior de la celda y con ello el

mejor aprovechamiento de la corriente utilizada para la electrolisis.

Por otra parte, al ser este un caudal volumétrico relativamente elevado, se espera
con esto evitar lo mas posible la acumulacién de gases en el interior de la celda, de
esta forma evitar el aumento en el voltaje de celda debido al aumento de la resistencia

en el interior por la acumulacion de los mismos.
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7.2.4 Influencia del caudal en el coeficiente de dispersion axial.

En lo que respecta al coeficiente de dispersion los resultados obtenidos se

presentan en la figura 7.11.

0,0030C
TRIEWLIN

0,0020C

s

000150
UUUTLL
0,00050

f1.nnnnr

Cax ws 0

P

P

0.5

1

@ im3hry

1.5

[ o8]

]

Figura 7.11 Coeficiente de dispersion axial vs caudal en flujo monofasico.

El coeficiente de dispersion indica el grado de retromezclado que hay en el interior

del reactor. Por lo tanto de esta grafica se puede deducir que al aumentar el caudal

también se aumenta el grado de retromezclado de las soluciones y tiende a un limite.

Es decir, que al trabajar a caudales elevados las soluciones se encuentran en

constante agitacion, por lo cual se promueve la transferencia de masa en y hacia el

electrodo.

En otros estudios realizados en CIDETEQ se ha demostrado que al incrementar el

coeficiente de dispersion axial también aumenta el coeficiente de transferencia de

masa, lo cual beneficia el funcionamiento de la celda, ya que con esto la corriente

eléctrica aplicada se aprovecha al maximo.
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8 Flujo Bifasico.

8.1 Descripcion del prototipo industrial.

Con los datos anteriores, se construye un prototipo industrial de una celda
electrolitica de membrana para la produccidén de cloro e hidroxido de potasio. En la
figura 8.1 se muestra un esquema de los componentes de la celda y el orden en que se

encuentran en el interior de la misma.

Figura 8.1 Esquema de la celda para Cl2 y KOH.

La celda esta compuesta por dos placas de apriete, enseguida dos placas
aislantes, entre ellas un canal anddico o distribuidor de flujo, un anodo DSA para
cloro, unido a el una membrana de intercambio catidnico, un canal catddico y un
catodo para hidrégeno. La celda tiene las siguientes dimensiones, 1.80 m de altura,
1.03 m de ancho, los electrodos tienen un area efectiva de 0.88 m?. En la figura 8.2

se muestra una fotografia de la celda ensamblada.
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Figura 8.2 Fotografia de la celda para Cl2 y KOH ensamblada.

8.2 Componentes de la celda.

> Placas de apriete. Las placas de apriete son de acero, con las siguientes

dimensiones, 1.80 x 1.03 m, y un espesor de 0.015 m.

» Aislantes. Los aislantes son dos placas de polipropileno perforadas y

roscadas para permitir la conexion de la tuberia

» Distribuidores de flujo. Estos son dos canales de polipropileno
disefiados de forma tal que permitan el paso de los fluidos, asi como su

adecuada distribucion.

> Anodo. Este es un electrodo DSA para cloro, cuya caracteristica principal
es la de favorecer la reaccién de oxidacion del cloro y evitar lo mas
posible la de oxigeno. En la superficie de este electrodo se promueve la

formacion de burbujas de cloro.



» Céatodo. Es un electrodo de acero inoxidable, que favorece la reaccion
de reduccion de hidrogeno en medio alcalino formando burbujas en su

superficie.

» Membrana de intercambio catidénico. Esta membrana tiene la
capacidad de permitir el paso de los cationes, en este caso el K*. En

la figura 8.3 se muestra la membrana ensamblada en la celda.

Figura 8.3 Membrana de Intercambio cationico.

8.3 Electrdlisis de salmuera y formacion de KOH.
Las materias primas utilizadas en esta celda son: Cloruro de potasio comercial (KCI)
saturado e hidroxido de potasio (KOH) diluido con agua. En el canal anddico entra el

KCI, mientras que en el compartimento catodico ingresa el KOH.

Al imponer cierta densidad de corriente, el KCI se electroliza a la vez que el

cloruro (CI") se oxida produciendo cloro (Cl2) en forma de gas.
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En el &nodo 2Cl~ -2 - Cl 2

En el lado catddico, se produce la reduccién del H* para producir el Hz2 también en
forma de gas.

Enelcatodo 2H,0+2e < H,+20H"

En el canal anddico existe entonces un exceso de K*, este migra a través de la
membrana hacia el compartimento catddico para reaccionar con los OH- libres que
guedan en exceso después de la reduccion de H*. En la figura 8.4 se muestra un

esquema de lo que ocurre en el interior de la celda.
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Figura 8.4 Esquema de las reacciones en el interior de la celda.

La reaccion global es la siguiente:

2KCl + 2KOH +3H,0 > Cl, + H, + H,O + 4KOH
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Las reacciones secundarias que podrian competir con

anteriormente son:

En el &nodo: 20" -2e - O,

Y enelcatodo: 2M*+2e > M, J

Estas son solo algunas de las reacciones parasitas posibles.

las

mencionadas

67



9 Disefo experimental (Flujo Bifasico).

Puesto que ya se conoce el comportamiento hidrodinamico en flujo monofasico, es
necesario ahora conocer el comportamiento de la celda en flujo bifasico. La
caracterizacion hidrodindmica en flujo bifasico, se realiza directamente en la celda
electrolitica para la produccion de Clz y KOH en operacion, con el fin de verificar la
influencia que los gases electrogenerados en su interior puedan tener sobre el perfil de

velocidades determinado previamente en la caracterizacion en flujo monofasico.

Dos aspectos muy importantes a considerar para el desarrollo de dicha
caracterizacion son, la influencia de la densidad de corriente y la influencia del caudal
volumétrico en el comportamiento hidrodinamico de la celda. Como ya se comento en
la seccion 4.2 de este trabajo, se considera que estos son los factores que mas
influyen en el didmetro de desprendimiento de las burbujas de gas que se generan en
los electrodos.

Ademas se debe tomar en cuenta que la acumulacion de gases, en algunas zonas
del interior de la celda, aumenta el voltaje de celda provocando con ello el aumento en
el consumo energético, al mismo tiempo que reduce la eficiencia del reactor debido a la

mala distribucién de la corriente.

Por lo tanto es muy importante determinar la velocidad de flujo adecuada, con la
cual debe operar la celda sin tener problemas con las burbujas pero respetando

siempre el perfil uniforme de velocidades.

Esta caracterizacion también se llevo a cabo utilizando el método de dispersion
axial de Levenspiel, el cual ya se ha descrito anteriormente, asi como los parametros
gue lo componen. Para tal efecto se utiliza una técnica de estimulo-respuesta, similar a
la utilizada en la caracterizacion hidrodinamica en flujo monofasico. El trazador utilizado
es KCl saturado, para tener una mayor conductividad que la que tiene el anolito que es
KCl a 300 gr/Lt.
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9.1 Resultados y Discusion.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en las pruebas hidrodinamicas
en flujo bifasico, para tres diferentes densidades de corriente impuestas en la celda
electrolitica construida por CIDETEQ. Primeramente se presentan las comparaciones
de los datos obtenidos experimentalmente en las pruebas estimulo-respuesta, con las

curvas obtenidas mediante el modelo de dispersion axial de Levenspiel.

La celda se opera bajo las siguientes condiciones:

e Concentracion de entrada KCI = 300 gr/It.

e Concentracion de entrada KOH = 25 %

e Temperatura = 80 °C

e KCIpH=14

e Caudal Q=0.6,0.9,1.2,15y 1.8 m%hr.

e Intensidad de Corriente = 1000, 2000 y 3000 A. Correspondientes a las
siguientes densidades de corriente = 1.13, 2.27 y 3.41 KA/m?2.

En la tabla X se presenta el disefio experimental de la caracterizacion hidrodinamica

en flujo bifasico.

Tabla X. Disefio experimental para la caracterizacion hidrodinamica en flujo bifasico.

Caudal | Corriente | Temperatura| pH Conc. Conc.
(m3/hr) | (KA) (°C) KCl |KCI (gr/lt) | KOH (%)
0.6 1,2y3 80 4 300 25
0.9 1,2y3 80 4 300 25
1.2 1,2y3 80 4 300 25
1.5 1,2y3 80 4 300 25
1.8 1,2y3 80 4 300 25
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9.1.1 Influencia del caudal en el ajuste de las curvas y en el tiempo de

residencia promedio a corriente constante.

9.1.1.1 i=1000 A.

Para elaborar las curvas que a continuacién se presentan, se sigue el mismo
proceso de normalizacibn mencionado anteriormente, el cual se encuentra en el
apartado 1.1 del anexo I. En las figuras 9.1 a 9.3 se muestran las graficas
correspondientes a una densidad de corriente de 1.13 KA/m? y para los caudales de
0.6, 1.2y 1.8 md%hr.
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En las figuras anteriores (9.1, 9.2 y 9.3), se puede observar como a medida que se
incrementa el caudal volumétrico se reduce el tiempo de residencia, la tendencia que
tiene el tiempo de residencia respecto al caudal es similar a la que se presenta en flujo
monofésico, es decir al aumentar el caudal el tiempo decrece. Esto se ilustra de mejor
manera en la figura 9.4, que muestra la tendencia y en la figura 9.5 se presenta la
comparacion entre los diferentes flujos a los cuales se opera la celda a una densidad
de corriente de 1.13 KA/m?2,

Lo mas importante a destacar en las graficas anteriores es que a medida que se
aumenta el caudal, el ajuste entre ambas curvas mejora, incluso se nota que el ajuste

es mejor en flujo bifasico que el que se presento en flujo monofasico.
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Figura 9.4 Tendencia del tiempo de residencia promedio respecto al caudal para i=1KA
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9.1.1.2 i=2000A.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion
hidrodinamica en flujo bifasico operando la celda a una densidad de corriente de 2.27
KA/m? para los diferentes caudales antes mencionados. En las figuras 9.6 a 9.8 se

observa el ajuste de las curvas experimental con la curva modelo para tres distintos
flujos.
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Figura 9.8 Comparacion Experimental vs modelo a 1.8 m3/hr

En estos casos también se observa que se encuentran muy cercanas ambas curvas
lo cual indica que el modelo también predice lo que ocurre en la celda bajo estas
condiciones, esto se acentla a medida que se incrementa el caudal y de igual forma
gue en los resultados anteriores el ajuste de las curvas es mejor que en flujo
monofésico. Al incrementar el caudal la hidrodinamica de esta se acerca al flujo piston,
sin embargo a estos flujos el tiempo de residencia se reduce. Como se puede ver en la
figura 9.9 y en la figura 9.10 donde se presenta la tendencia que tiene el tiempo de

residencia a medida que se incrementa el caudal.
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Influencia del caudal an el tiempo de residencia
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Figura 9.10 Tendencia del tiempo de residencia promedio respecto al caudal, para i = 2 KA

9.1.1.3 1=3000 A.

Finalmente se tienen los resultados obtenidos en la experimentacion bajo las
condiciones ya mencionadas pero a una densidad de corriente de 3.41 KA/m2. La
experimentacion se realiza, de igual forma que en las etapas anteriores, con la celda en
operacion; se hace la inyeccion del trazador y se registra su sefial a la salida. En las
figuras 9.11 a 9.13 se muestran algunas de las curvas obtenidas mediante esta técnica

y su comparacion con el modelado de los datos.
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En estas graficas se observa, al igual que en las anteriores, un excelente
acercamiento de las curvas experimentales con lo que predice el modelo, y de la
misma manera entre mayor sea el caudal volumétrico el tiempo de residencia se
reduce y la diferencia entre las dos curvas es menor. En la figura 9.15 se presenta la
comparacion de las curvas obtenidas experimental mente a los diferentas caudales a
una densidad de corriente de 3.41 KA/m? y en la figura 9.16 la tendencia que sigue el

tiempo de residencia debido a la influencia del caudal volumétrico.
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Figura 9.15 Comparacion entre las curvas experimentales a 3.41 KA/m?2.
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Figura 9.16 Tendencia del tiempo de residencia respecto al caudal, para i = 3KA

De lo anterior se puede deducir que el modelo de dispersién axial de Levenspiel
predice de manera adecuada el comportamiento hidrodinamico en flujo bifasico de la
celda para Cl2 y KOH. También se puede apreciar que no existen zonas de alta o baja
velocidad lo cual reduce las posibilidades de acumulacién de gases en el interior y

confirma un disefio adecuado para el flujo de los liquidos y gases en la celda.
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Sin embargo es probable que existan zonas muertas, es decir zonas en las cuales
el liquido no fluye, esto podria reducir el espacio por el cual el fluido debe pasar, lo cual

reduciria el tiempo de residencia promedio.

En la tabla XI se presenta una comparacion entre el tiempo de residencia teérico
estimado y el tiempo de residencia promedio real, de esta forma se puede deducir si
existen 0 no zonas muertas.

Tabla XI. Comparacion entre el tiempo estimado y el real.

Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo
Q Tiempo Real Real Real Real
(m3/seg) [u (cm/seg)| Tedrico Mono 1KA 2KA 3KA
0.6 3.43 46.66 130 48.25 46 46.5
0.9 5.14 31.10 47.42 31.33 27.17 25.83
1.2 6.86 23.33 35.16 21.17 19.5 19.5
15 8.57 18.66 29.44 17.17 16.17 15.75
1.8 10.29 15.55 26 15.17 12.58 11.67

Diferencias [278.64% | 103.42% | 98.59% | 99.67%

152.46%| 100.73% | 87.35% | 83.04%
150.72% | 90.75% | 83.59% | 83.59%
157.75% | 92.00% | 86.64% | 84.39%
167.18%| 97.54% | 80.89% | 75.04%

Como se puede observar en la tabla anterior, en términos generales, existe quizas
una pequefia zona muerta. Sin embargo en flujo monofasico, lo que hay son zonas de
baja velocidad como se observo en las graficas correspondientes, y se comprueba al
observar que el tiempo real es mucho mayor que el estimado. En cambio en flujo
bifasico el acercamiento entre los tiempos estimado y real se encuentran muy
cercanos, lo cual indica que de haber zonas muertas seran muy pequefias. Esto puede
estar propiciado por el volumen de gas que hay en el interior del reactor, porque al
incrementar la densidad de corriente el tiempo real se reduce, es decir que hay mayor

cantidad de gas en la celda a mayor densidad de corriente.

Por todo lo anterior y lo mostrado en las graficas correspondientes al tiempo de
residencia, se puede deducir que de existir zonas muertas en el interior del reactor
estas o la influencia que puedan tener en la hidrodindmica del reactor son

despreciables.
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9.2 Influencia de la corriente y el caudal volumétrico en el coeficiente de

dispersion axial y el tiempo de residencia.

En la tabla Xl se presentan los datos obtenidos en cuanto al coeficiente de

dispersién axial se refiere, para todos los caudales volumétricos y densidades de

corriente.

Asi mismo en dicha tabla se encuentras los resultados del modulo de dispersion, es

decir que tan cerca o0 que tan lejos se encuentra la celda del flujo piston. Ademas se

incluyen los resultados en cuanto al numero de Péclet se refiere.

Tabla XIl Resultados Experimentales Hidrodinamica en Flujo Bifasico.

Corriente 1000 A
Q (m3/hr)| Tiempo (seg)| D/uL |Dax. (m2/seq) Pe
0,6 48,25 0,0377 0,00133 26.5
0,9 31,33 0,0295 0,0016 33.92
1,2 21,17 0,0182 0,00146 55
15 17,17 0,0149 0,00148 67.17
1,8 15,17 0,0117 0,00131 86
Corriente 2000 A
Q (m3/hr)| Tiempo (seg)| D/uL |Dax. (m2/seq) Pe
0,6 46 0,0332 0,00123 30.17
0,9 27,17 0,0268 0,00168 34.94
1,2 19,5 0,02 0,00173 50.67
1,5 16,17 0,016 0,00166 63.67
1,8 12,58 0,013 0,00171 79.17
Corriente 3000 A
Q (m3/hr)| Tiempo (seg)| D/uL |Dax. (m2/seq) Pe
0,6 46,5 0,0244 0,00089 41
0,9 25,83 0,0241 0,00159 41.42
1,2 19,5 0,0236 0,00206 42.33
1,5 15,58 0,0233 0,00254 43
1,8 11,67 0,0222 0,00324 45.17
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9.2.1 Influencia de la corriente en el tiempo de residencia promedio.

De acuerdo a lo que se presenta en la tabla XI, en lo referente al tiempo de
residencia promedio, conforme se aumenta el caudal volumétrico el tiempo se reduce,
esto se observa mejor en la figura 9.17 en la que se incluye los resultados en flujo
monofasico, para hacer la comparacién. El tiempo de residencia en ambos flujos tienen

el mismo orden de magnitud pero en flujo bifasico es mas bajo que en monofasico.

En flujo monofasico, es decir a | = 0, el tiempo de residencia disminuye al aumentar
el caudal. Sin embargo comparando el tiempo de residencia al imponer una corriente,
este parametro se reduce un 40% respecto al tiempo en flujo monofasico. Ademas al
incrementar la corriente, a un mismo caudal volumétrico, el tiempo se reduce y tiende a

un limite. Lo anterior evidencia la influencia del gas en el tiempo de residencia.

Esto se ejemplifica mejor en la grafica presentada en la figura 9.18, en la cual se
hace la comparacion del tiempo de residencia promedio contra la densidad de

corriente, a tres diferentes caudales.
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Figura 9.17 Caudal vs Tiempo de residencia en flujo mono y bifasico.
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Figura 9.18 Tiempo vs Corriente en flujo mono y bifasico.

La diferencia que existe entre los tiempos de residencia del flujo monoféasico y el
flujo bifasico es considerable ya que es casi de un 40 %, sin embargo en flujo bifasico
no existen diferencias notables entre los tiempos medidos a las diferentes intensidades

de corriente, a las cuales se llevo a cabo la experimentacion.

Por lo tanto, se concluye que la corriente tiene una influencia notable en el tiempo
de residencia promedio, lo cual también incluye la influencia del gas sobre el

comportamiento hidrodinamico de la celda electrolitica.
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Figura 9.19 Tiempo de residencia en 3D y su proyeccion en un plano
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En la figura 9.19 se presenta una grafica en 3 dimensiones y si respectiva
proyeccién en un plano (en el anexo IV se pueden ver esta figura amplificada), donde
se muestra la influencia del caudal y la corriente sobre el tiempo de residencia. Con la
elaboracion de esta grafica fue posible deducir un modelo matematico para predecir el
comportamiento del tiempo de residencia, dicho modelo se muestra continuacion:

A 9.1
t = 57.081091— 0.004481(i) — 3.1x10 °(i?) — 25.37008(Q) + 26.146253(Q)? ®-h

En este modelo, t es el tiempo predicho por el mismo para las determinadas
condiciones de corriente y caudal. Este tiempo tiene un porcentaje de acercamiento
con los datos experimentales de 96.8%. En el se puede apreciar que la variable de

mayor influencia es el caudal.

9.2.2 Influencia de la corriente y el caudal en el médulo de dispersion.

En las figuras 9.20 se incluye la grafica que contiene los resultados del médulo de

dispersiéon (D/ulL), para el flujo mono y bifasico.

Si D/uL tiende a O se tiene un flujo piston y si tiende a infinito se tiene un flujo
perfectamente mezclado. Por otra parte si D/uL = 0.025 se tiene una desviacion media
con respecto al flujo pistdn, pero se considera que se tiene un flujo piston, ya que para
tener una desviacion grande se requiere que D/uL adquiera valores superiores a 0.2.
(Ver anexo | y Tabla VII).
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Figura 9.20 mddulo de dispersién con respecto al flujo piston.
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En la figura 9.20 se aprecia que en flujo monofésico al incrementar el caudal, se
reduce el modulo de dispersidon, es decir que este es inversamente proporcional al
caudal. Pero en flujo bifasico existen dos comportamientos, el primero, si la corriente
aumenta el modulo se reduce, para un mismo caudal y esto se presenta a caudales
volumétricos bajos. El segundo, al aumentar el caudal todas las curvas tienen un punto
de inflexién y después de ese punto se presenta el segundo comportamiento, donde al
aumentar la corriente aplicada se incrementa también el médulo de dispersion y tiende

a un limite.

De acuerdo a lo que se muestra en la Figura 9.20 y lo mencionado anteriormente se
puede deducir, que el flujo en la celda tiende a una desviacion media del flujo piston;

incluso, a caudales altos se acerca a una desviacion pequenia.

Por lo cual, es posible afirmar que en el interior de la celda se tiene un flujo muy
cercano al flujo pistén lo que garantiza la adecuada distribucion de los reactivos y
favorece la uniformidad de los productos; esto debido a que al tener un perfil uniforme
de velocidades se asegura que el fluido tendra caracteristicas uniformes en todo el

interior del reactor.

Ademas se puede apreciar como al aumentar el caudal el moédulo de dispersion
decrece, es decir que el comportamiento de la celda se acerca mas al flujo pistén
deseado. Pero al incrementar la corriente aplicada la pendiente de las curvas
disminuye hasta volverse casi constante a i = 3 KA, es decir que bajo estas condiciones
de operacion la influencia del caudal se anula y la que gobierna es la influencia de la

corriente.
Estas afirmaciones se confirman en la figura 9.21 (Ver anexo VI) en la que se

presenta un grafico en 3 dimensiones y su respectiva proyeccién en un plano con la

influencia que tienen la corriente y el caudal en el médulo de dispersion.
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Figura 9.21 Influencia de i y Q sobre D/uL

En este caso también se construyo un modelo matematico el cual predice los
valores del mdodulo de dispersion para determinadas condiciones de caudal y corriente,
dicho modelo tiene un ajuste del 71%. Se ve nuevamente que la variable con mayor
influencia en el modulo de dispersion es el caudal. A continuacion se muestra la

ecuacion que describe el modelo en la cual w es la prediccion del valor de D/uL.:

v =0.0378661.86e ' (i) — 0.01295Q + 3.2e°Q° (9.2)
9.2.3 Influencia del caudal y corriente sobre el coeficiente de dispersiéon
axial.

En lo referente al coeficiente de dispersion axial, se mantiene practicamente
constante al aumentar el caudal aunque con pequefias variaciones, excepto en la
corriente de 3 KA en la que se tiene una tendencia ascendente. En la figura 9.22 se

aprecia mejor esta afirmacion.
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Figura 9.22 Coeficiente de Dispersion a distintos caudales, para flujo mono y bifasico.

Se puede observar que en flujo monofasico el coeficiente de dispersion aumenta al
incrementar el caudal volumétrico. En flujo bifasico, se presentan dos comportamientos
a corrientes de 1 y 2 KA, las variaciones del coeficiente de dispersion (Dax), a
diferentes caudales, son muy pequefias. Pero al aplicar una corriente de 3 KA, se ve
claramente una tendencia de aumento casi lineal respecto al caudal volumétrico al cual

se este operando.

Esto significa que a densidades de corrientes bajas, el grado de retromezclado de
las soluciones es muy parecido a cualquier flujo, pero a densidades de corriente altas el
coeficiente se ve afectado considerablemente al aumentar el flujo. Esto puede deberse
a que la cantidad de gas electrogenerado en forma de burbujas, es mayor lo cual
provoca una mayor turbulencia aumentando asi el grado de retromezcla de las

soluciones.

Se ha comprobado anteriormente que al aumentar el coeficiente de dispersion se
aumenta la transferencia de masa hacia el electrodo, lo cual beneficia el rendimiento de

la corriente.

En las graficas anteriores se puede apreciar claramente un punto de convergencia
entre todas las curvas, ademas de observarse también que en ese punto existe un

cambio en la tendencia del comportamiento de cada curva.



9.3 Influencia de la velocidad del gas sobre el comportamiento de la celda.

Es importante descifrar que significa el punto de inflexion, citado anteriormente y
gue es lo que ocurre en la celda a las condiciones a las cuales se presenta dicho punto.
Para tal efecto se analizan las velocidades del gas en el interior de la celda
comparadas con la velocidad del liquido. El procedimiento para la construccion de
estas curvas se puede ver en el anexo lll. Los resultados obtenidos se presentan en la
figura 9.23.

Velocilad del gas
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Figura 9.23 Velocidades totales del gas.

En esta grafica (Fig. 9.23) se presentan las velocidades que adquieren los fluidos en
el interior de la celda, estas curvas tienes dos contribuciones, la velocidad del liquido y
la velocidad del gas electrogenerado. En la figura 9.24 se muestran estas

contribuciones.
En la grafica de la figura 9.24, se observa que al aumentar el caudal la velocidad del

liquido aumenta, mientras que con el incremento del caudal volumétrico la velocidad del

gas se mantiene constante.
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Figura 9.24 vc y vi a diferentes caudales.

De acuerdo a lo observado en la figura 9.24 se puede deducirqueai=1,2y 3 KA
la velocidad del gas ve es constante es decir, la celda se mantiene estatica, mientras

gue la velocidad del liquido v, se encuentra en funcion del caudal.

Por lo tanto puede deducirse que a determinadas condiciones el comportamiento
hidrodinAmico de la celda se ve afectado grandemente por la velocidad del gas,

mientras que en otras la hidrodindmica esta regida por la velocidad del liquido.

Con todo lo anterior es posible deducir que a una intensidad de corriente de 3 KA, la
celda tiene un comportamiento hidrodinamico altamente influenciado por la velocidad
del gas. En cambio al operar la celda a las corrientes de 1 y 2 KA, se nota un cambio
en la tendencia que tiene el comportamiento de las curvas (relacionadas con la
hidrodinAmica de la celda), debido a que al incrementar el caudal de operacion la
influencia de las velocidades cambia, por ejemplo en la figura 9.24, los puntos que se
encuentran por encima de la pendiente de las velocidades del liquido, son las
condiciones a las cuales la influencia del gas es mayor a la del fluido; mientras que los
puntos que se encuentran por debajo de dicha pendiente, son las condiciones de
operacion a las cuales la influencia de la velocidad del liquido es mayor a la del gas.
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Lo anterior se puede comprobar en las figuras 9.20 y 9.22, en las cuales se puede
observar como las curvas correspondientes al flujo monofasico y las curvas a 3 KA en
flujo bifasico tienen una tendencia similar pero se encuentran separadas. Por otra parte
las curvas a 1 y 2 KA en flujo bifasico tienen una tendencia similar entre ellas pero
distintas a las curvas a corriente i=0 y i=3KA. De estas tendencia se habla en las
secciones 9.2.2 'y 9.2.3.

Sin embargo podemos observar también que a un caudal de 1.2 m%hr, los valores
de todos estos parametros de los que se ha hablado, como son Pe, Dax y D/uL, son
muy similares es decir que sigue siendo este el caudal optimo para la operacién de la

celda en estudio.

De lo anterior se deduce que el mencionado punto de inflexibn puede ser un punto
en el cual la influencia de las velocidades, del liquido y el gas, es la misma; es decir
gue en dicho punto influencian de igual forma al comportamiento hidrodinamico de la
celda. Sin embargo esto no puede afirmarse categoricamente por no tener los
argumentos suficientes por lo que se sugiere hacer estudios posteriores en este

aspecto.
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10 Consumo energético y eficiencia de la corriente.

Para llevar a cabo esta etapa de la experimentacion, la celda se opera a diferentes
condiciones de corriente y temperatura principalmente, con esto se pueden apreciar
cambios en el rendimiento faradico de la celda, el cual es una relacion entre la

produccion tedrica y la produccion real.

El consumo energético se calcula para las mismas condiciones a las cuales se
opera la celda. Para tal efecto se monitorea el voltaje de la celda asi como la corriente

aplicada.

Tabla XIll. Disefio experimental para el rendimiento faradico y consumo energético.

Caudal | pH Conc. Conc. | Corriente | Temperatura
(m3/hr) | KCI | KCI (gr/lt) | KOH (%) (KA) (°C)
1.2 300 25 1,2y3 | 40,60y 80
1.2 300 25 1,2y3 | 40,60y 80
1.2 4 300 25 1,2y3 | 40,60y 80

En la tabla Xl se muestra el disefio experimental para llevar a cabo la

determinacion de la eficiencia y el consumo energético de la celda en operacion.

10.1 Resultados y discusion de la eficiencia de la corriente.

Para obtener los datos correspondientes a la eficiencia de la corriente o lo que se
conoce como el rendimiento faradico de la celda, se realizan pruebas para determinar
el rendimiento de la celda a diferentes temperaturas de operacion, manteniendo los
demas parametros constantes, es decir que se pone en operacion la celda bajo ciertas
condiciones, tales como el pH, el caudal, la concentracidn de los reactivos y la corriente

constante y lo Unico que se varia es la temperatura.
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Otra parte de esta etapa experimental fue enfocada a determinar la eficiencia de la
celda a diferentes densidades de corriente. Esto se logra variando la corriente en los
diferentes experimentos y manteniendo los demas parametros constantes, como se

menciono anteriormente.

Los valores de dichos parametros a los cuales la celda se pone en operacion, se

encuentran en la tabla XIV.

Los resultados obtenidos en esta etapa se muestran el la tabla XllII. Para determinar
la produccion real se hacen analisis quimicos para determinar la concentracion inicial y
final de KOH, ademas de apoyarse en la conductividad de la solucion. La produccion

tedrica se calcula con la ley de Faraday.

Tabla XIV. Resultados del rendimiento faradico a distintas temperaturas.

Produc. | Produc.

Corriente | Tiempo Carga Teodrica Real Rendimiento | Temperatura
(A) (min.) (© (KQg) (KQg) Faradico % °C
425 30 765000 0,4439 0,3552
750 30 1350000 0,7834 0,6267

1000 15 900000 0,5223 0,4178 80% 40
1250 10 750000 0,4352 0,3482
1750 10 1050000 0,6093 0,4875
2250 5 675000 0,3917 0,3134
250 10 150000 0,0870 0,0731
500 15 450000 0,2611 0,2194
750 5 225000 0,1306 0,1097
1000 5 300000 0,1741 0,1462 84% 60
1500 10 900000 0,5223 0,4387
1550 5 465000 0,2698 0,2267
2000 5 600000 0,3482 0,2925
2500 70 10500000 | 6,0933 5,1183
1000 240 14400000 8.356 6,86 82%
2000 240 28800000 | 16,713 14,325 86% 80
3000 240 43200000 | 25,069 22,183 88%
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Como se puede apreciar en la tabla XIV anteriores al incrementar la temperatura el
rendimiento faradico aumenta, ya que a la temperatura de 80 °C se tiene un promedio
de eficiencia de 85.4%, obviamente superior a los valores presentados a las
temperaturas de 40 y 60 °C.

Otra de las observaciones que se hacen notar en la tabla XIV, es que a una
temperatura de 80°C, a medida que se aumenta la densidad de corriente, al eficiencia
de la celda aumenta; es decir que la celda tiene su mejor rendimiento a corriente altas.

Asi mismo los mejores resultados se obtienen a temperaturas también altas.

En la figura 10.1 se aprecia la tendencia que tiene el rendimiento faradico de la
celda al incrementar la corriente. En la figura 10.2 se muestra la tendencia de este

parametro debida al la influencia de la temperatura.
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Figura 10.1 Tendencia del rendimiento faradico, influencia de la corriente a 80°C.
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Figura 10.2 Tendencia del rendimiento faradico, influencia de la temperatura.
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Las condiciones de operacion a las cuales se obtienen los mejores resultados del
rendimiento faradico, corresponden a las condiciones en las que se obtiene el mayor
valor para el coeficiente de dispersion axial, lo cual demuestra que se tiene un mayor
coeficiente de transferencia de masa que favorece la eficiencia.

A continuacion, se presenta un grafico (Fig. 10.3) en el cual se grafican la influencia

gue tienen la temperatura y la corriente en el rendimiento de la celda.

Pred Formula Rendimiento v, [

R

s

/v id

'
Temperatu b gt

Corriente
0

4 .
3 w . i L L . 2o

Aqui se observa mas claramente que al incrementar la temperatura también el

rendimiento de la celda aumenta. Asi mismo al aumentar la corriente eléctrica aplicada
se incrementa el rendimiento.

Se ha elaborado un modelo matematico para predecir el los valores de rendimiento

gue la celda tendra bajo ciertas condiciones de temperatura y corriente.

R, = 74.704967 + 0.0007538 (i) + 0.1337888(T) + 6.49e (T * i) — 0.004909(T 2)

(10.1)
Este los valores predichos por este modelo tienen un ajuste de 78% respecto a los

valores obtenidos experimentalmente. En este modelo la variable de mayor influencia

es la temperatura, sin embargo la corriente tiene una influencia también considerable.
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10.2 Resultados y discusién de consumo energético.

Para el desarrollo de esta etapa experimental se llevo a cabo el monitoreo de la
corriente aplicada, asi como del voltaje de celda. Esto para todas y cada una de las
pruebas que fueron realizadas para determinar el rendimiento faradico de la celda.
Teniendo los resultados de la producciéon real de KOH fue posible determinar el

consumo energético en KWh/Ton de KOH.

Tabla XV. Resultados de consumo energético de la celda.

I i Voltaje |[Temperatura| Produc. Real| Tiempo Consumo
(A) (A/m2) (V) (°C) (Kg) (min.) (KWh/Ton)
425 482,95 3,2 0,3552 30 1914,7
750 852,27 3,7 0,6267 30 2213,9

1000 | 1136,36 4,2 40 0,4178 15 2513,0
1250 | 1420,45 4,6 0,3482 10 2752,4
1750 | 1988,64 52 0,4875 10 31114
2250 | 2556,82 6 0,3134 5 3590,0
250 284,09 3 0,0731 10 1709,5
500 568,18 3,4 0,2194 15 1937,5
750 852,27 3,8 0,1097 5 2165,4
1000 | 1136,36 4,1 60 0,1462 5 2336,4
1500 | 1704,55 4,7 0,4387 10 2678,3
1550 |[1761,36 4,73 0,2267 5 2695,4
2000 |2272,73 52 0,2925 5 2963,2
2500 | 2840,91 5,6 5,1183 70 3191,1
1000 [1136,36 3.5 6,86 240 2040,8
2000 |2272,73 4.4 80 14,325 240 2457,2
2640 3000 2681
3000 |3409,09 5.2 22,123 240 2820,6

En la tabla XV se encuentran los resultados referentes al consumo energético de la
celda. La tendencia que tienen estos resultados se observa mejor en la grafica
presentada en la figura 10.4, en la cual muestra el consumo energético con respecto a

la corriente aplicada.
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Figura 10.4 Consumo energético vs corriente a diferentes temperaturas.

Se puede observar que los resultados obtenidos tienen tendencias similares, sin
embargo a la temperatura de 40 °C, la pendiente es mayor respecto a las demas, por lo
tanto a esta temperatura, al incrementar la corriente el incremento en el consumo es

mayor que a las temperaturas mas altas.

Esto indica que, al incrementar la temperatura también se puede reducir el consumo

energético.
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Figura 10.5 Comparacion de la celda en estudio vs otras celdas comerciales.

En la figura 10.5 se muestra una comparacion del consumo energético de la celda
electrolitica en estudio respecto a los resultados que se reportan con otras celdas

comerciales.
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RESUMEN

La produccion de cloro y un alcali es uno de los procesos electroquimicos
mas difundidos, por lo cual en CIDETEQ S.C. desde hace algunos afios ha
crecido el interés por desarrollar esta tecnologia netamente mexicana. En este
trabajo se presenta la caracterizacion hidrodinamica en flujo monofasico y
bifasico, asi como el consumo energético y la eficiencia de una celda

electrolitica de membrana desarrollada en este centro.

Los resultados referentes a la caracterizacion hidrodinamica en flujo
monoféasico arrojan un caudal volumétrico optimo de 1.2 m3/hr. y un adecuado
ajuste al modelo de dispersién axial de Levenspiel. En flujo bifasico se reducen
los tiempos de residencia y mejora el ajuste de las curvas para el mismo
modelo, esto demuestra que las burbujas de gas electrogeneradas inciden,
bajo ciertas condiciones, en el comportamiento de la celda. En lo referente a la

eficiencia y el consumo se obtienen resultados muy satisfactorios.

ABSTRACT

The chlor-alkali industry is one of most important electrochemical processes.
That is why, since several years ago, CIDETEQ S.C. has decided to develop
this technology. In this work we show the hydrodynamic behaviour of the cell
both with single and biphase electrolyte.

Single phase flow results show a optimum volumetric rate of 1.2 m%hr. they
adjust quite well to a dispersive flow model. Gas-electrolyte dispersion phase
results show a better model adjustment as well as an important reduction in
resident time distribution. The results demonstrate that under certain conditions,
gas flow rate modifies the hydrodynamic behaviour, while under other

conditions liquid flow does. Energetic consumption is quite satisfactory.
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ANEXO |

1 Modelos para la caracterizacion hidrodinamica.

La caracterizacion hidrodinamica de cualquier reactor se lleva a cabo utilizando
algunos modelos ya existentes, el modelo a utilizar se elige de acuerdo con las
caracteristicas del reactor asi como de las técnicas experimentales mas factibles. A

continuacion se presentan algunos modelos de caracterizacion hidrodinamica.

Ya que se pretende caracterizar el tipo de flujo no ideal por medio de la funcién
de distribucion de salida, es necesario saber como se puede determinar la
distribucion del tiempo de residencia del fluido para cualquier flujo. Con este objeto
se recurre a una serie de técnicas experimentales que se engloban en la
denominacion general de técnicas de estimulo-respuesta. En este tipo de
experimentacion se estimula al sistema mediante una perturbacién y se ve como
responde a este estimulo; el analisis de la respuesta reporta informacion sobre el
sistema. Este método de experimentacion se emplea ampliamente en la

investigacion cientifica.

El método mas sencillo es aquel en el cual, el estimulo es una inyeccién de
trazador en el fluido que entra al recipiente, mientras que la respuesta es una
representacion del comportamiento del trazador en el interior del recipiente en
funcién del tiempo. Puede emplearse como trazador cualquier sustancia que se
pueda detectar y que no perturbe el tipo de flujo en el recipiente y cualquier tipo de
sefal de entrada: una sefial al azar, una sefal periddica, una sefal en escalén, o
una sefal en impulsot8., En la figura 4.1 se representan estas sefiales, asi como sus
respuestas caracteristicas. Solamente consideraremos la Ultima por resultar mas
sencillo su tratamiento, aunque puede obtenerse la misma informacién con todos

estos tipos de sefales de entrada.
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Figura 4.1. Técnicas de estimulo-respuesta empleadas cominmente para el estudio del flujo en recipientes.

1.1 Distribucion del tiempo de residencia de los fluidos en los reactores.

Si se supiera exactamente lo que sucede en el interior del reactor, es decir, Si
se dispone de una representacion completa de la distribucion de velocidades del
fluido, podriamos predecir el comportamiento del reactor. Aunque esta técnica seria

magnifica, la complejidad que implicaria seria tal que resultaria impractica.

En realidad, en muchos casos no necesitamos conocer todos los factores;
simplemente cuanto tiempo permanece cada una de las moléculas en el recipiente,
0 mas exactamente la distribucion de tiempos de residencia de la corriente del
fluido. Esta informacion puede determinarse de manera facil y directa por un método
de investigacion empleado ampliamente: el método experimental estimulo-
respuesta. En este caso se considera solamente el estudio del flujo no ideal
considerando solamente el flujo estacionario de un solo fluido a través de un

reactor, sin reaccion y sin cambios de densidad.
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1.2 Curva C.

Al entrar el fluido en el reactor que va a ser caracterizado y que no contiene
trazador alguno, se impone una sefal o impulso del trazador; esta sefial trazadora
se inyecta de modo instantaneo la cual se conoce como funcion delta o pulsacion. A
la salida del reactor se registra la sefial del trazador, esto se conoce como
respuesta, esta se normaliza mediante un tratamiento matematico y se construye
una grafica, la cual incluye la sefial del trazador normalizada con respecto al tiempo,

a esta curva se le denomina curva C.

Para llevar a cabo la normalizacién se divide la concentracién entre Q, siendo Q
el &rea bajo la curva C. Por consiguiente, se obtiene la forma normalizada, donde C

es la concentracion del trazador:

O3

Cdtzjgdtzl sendo Q= [Cdt (Al.2)
0 0

La figura A.1 muestra la curva C y sus propiedades.

A Eafal de entraga en impulse idaal

Gapal 22 salda deb brazader o curea ©

i I
o {

Figura A.1. Curva C

En esta grafica, C es la concentracion del trazador la cual puede tener unidades
arbitrarias segun los escrito por W.S. Wu y G.P. Rangaiah!!®l, t es el tiempo y 1 es el

tiempo de residencia promedio.

109



1.3 Curva E (Distribucion de tiempos de residencia).

Es evidente que, los distintos elementos del fluido al seguir diferentes caminos a
lo largo del reactor tardaran tiempos diferentes en pasar a través de él. La
distribucion de estos tiempos en la corriente del fluido que sale del recipiente, se
denomina distribucion de la edad a la salida E, o distribucion del tiempo de

residencia RTD (residence time distribution) del fluido.

Es conveniente representar la RTD de tal manera que el area bajo la curva sea

la unidad, es decir:

o0

[ Edt =1 (AlL.2)

0
Este procedimiento se denomina normalizacion de la distribucion, y en la figura

A.2 se muestra esta distribucidon en forma normalizada.

De acuerdo con esta representacion la fraccion del flujo de salida cuyo tiempo
de residencia esta comprendido entre tyt+ dtes
Edt

La fraccion con tiempo inferior a t1 es:

t
j Edt (AL.3)
0

mientras que la fraccibn de material con edad superior a ti, representada por el

area rayada en la figura A.2 es:

T Edt =1- T Edt (Al.4)

t, 0

La curva E es la distribucién que ha de tenerse en cuenta en el flujo no ideal.
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Figura A.2 Curvade distribucion del tiempo de residenciao RTD.

1.4 Conceptos matematicos utilizados.

Frecuentemente deseamos caracterizar una distribucion con pocos valores
numéricos. Con este fin la medida mas importante es el parametro local de la
distribucion, que se denomina media de la distribucion. Por ejemplo, para la curva C

frente a t, esta media viene dada por:

Ttht

t =9 (Al.5)
j Cdt
0

Si la curva de distribucion solamente se conoce para un numero de valores

discretos del tiempo, ti, entonces:

= ZIGA A16)

~ Y cat

La siguiente magnitud descriptiva, en orden de importancia, es la amplitud de la

distribucion que corrientemente se mide por la varianza o2, definida como:

T(t —t )*Cdt TtZCdt
s?=2— =0 -t? (ALT)
[ Cat [ Cat
0 0

111



Que para valores discretos toma la forma:

, ot -tyca  Ytcay

Yca, Scat B (AL8)

S

1N

La varianza representa el cuadrado de la amplitud de la distribucion y sus
dimensiones son (tiempo)?. Es particularmente UGt para comparar curvas

experimentales con una curva de una familia de curvas tedricas.

Estas expresiones se simplifican un poco cuando se emplean en recipientes
cerrados con distribuciones normalizadas. Asi, para una curva continua, o0 para

medidas discretas a intervalos de tiempo iguales, la media sera:

t =TtEdt; 2LLE =t EAt (A1.9)
0 i

> E

y la varianza resulta:

s?=[(t—t)*Edt = [t*Edt -t ?
0 0
(A1.10)
t,”E,
=Z'E'—t 2=t EAt-t?

2E

1.5 Modelos para flujo no ideal.

Pueden emplearse diversos modelos para caracterizar los tipos de flujo no ideal
en los recipientes. Existen modelos para los cuales los procesos difusionales
determinan el grado de retro mezclado del fluido y se denominan modelos de
dispersion. En otros se considera un conjunto de tanques de mezcla ideal, y todavia
hay otros en que se suponen varias regiones de flujo conectadas entre si. Algunos
modelos son Utiles para explicar las desviaciones de los sistemas reales respecto
al flujo en piston, caso de los reactores tubulares y los lechos empacados; otros
describen las desviaciones de los tanques reales con agitacion respecto al tanque

de mezcla ideal o de mezcla completa.
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Los diferentes modelos varian en complejidad; por ejemplo, hay modelos de un
parametro que representan adecuadamente los lechos empacados o los reactores
tubulares; mientras que se han propuesto modelos de dos a seis parametros para
representar los lechos fluidizados.

1.6 Modelos de dispersion (flujo disperso en piston).

Consideremos el flujo en piston al que le superponemos un grado de
retromezclado o intermezcla, cuya magnitud es independiente de la posicion dentro
del recipiente. Esta condicion implica que no existen zonas muertas ni hay
desviaciones o cortocircuitos de fluido en el recipiente, y el modelo de flujo se llama
flujo disperso en piston o, abreviadamente, modelo de dispersion. En la figura A.3 se

representan estas condiciones.

Flujo disperso en

piston
Fluctuaciones
Perfil de debidas

K¢ _
velocidades a veIocnd_ades
de flujo
Diferentes y a
la difusién
molecular
> y turbulencia
X
_

Figura A.3 Representacion del modelo de dispersion (flujo disperso en piston)
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En este modelo el proceso de mezcla implica un reagrupamiento o redistribucion
de materia por deslizamiento o formacion de remolinos. Si esto se repite un nimero
considerable de veces durante su paso a través del reactor, se puede considerar
gue estas perturbaciones son de naturaleza estadistica, como ocurre con la
difusion molecular. La ecuacion diferencial que rige la difusion molecular en

direccién axial, viene dada por la ley de Fick.
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- D (A1.12)

siendo D el coeficiente de difusion molecular, que es un parametro que caracteriza
al proceso. De modo analogo, podemos considerar que todas las contribuciones a la
retromezcla del fluido que circula en la direccion x (Figura A.3), se pueden describir

por una expresion de forma similar, o sea:

2
dc _ . d’c
dt dx?

(Al.12)

siendo D" un parametro que denominamos coeficiente de dispersién longitudinal o

axial, y caracteriza el grado de retromezcla durante el flujo.

En la ecuacion diferencial béasica se tienen las siguientes relaciones:
z:%_,q =% =t%, siendo x la distancia a la cual se toma la muestra, L el largo

caracteristico de la celda, t un tiempo al cual se toma la muestra, t es el tiempo de

residencia promedio y u la velocidad lineal del fluido. Todo esto para obtener:

dC_(DdeC dc (ALL3)

d (u)d? dz

en la que el grupo adimensional ([I)_j denominado moédulo de dispersiéon del
u

recipiente, es el parametro que mide el grado de dispersion axial. Por lo tanto si:

(IID_) — 0 (dispersion despreciable), se tiende a flujo piston
u

y si

[[I)_j — oo (dispersidon grande), se tiende a flujo perfectamente mezclado
u
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En general, el modelo anterior representa satisfactoriamente el flujo cuando no
se desvia demasiado del flujo en piston, como por ejemplo en lechos empacados y

en tuberias (largas si el flujo es laminar).

1.7 Modelo de dispersion (dispersion pequefia).

Al imponer una pulsacion de algun trazador a un fluido en circulacion, la forma
en que este trazador se distribuye depende directamente del fenomeno de difusion.
Para grados de dispersion pequeiios (si D/uL es pequefio) la curva del trazador no
cambia significativamente de forma a su paso por el punto de medicion (durante el
tiempo que se esta midiendo). En estas condiciones la solucion de la ecuacion

(Al.13) no resulta dificil, y se obtiene la curva C simétrica:

1 (1-0)

exp| —
2 /n %L 4(%L)

C, = (Al.14)

gue representa una familia de curvas de distribucién normal de error de Gauss,

para la cual la media y la varianza son:

0, =1 (A1.15)
T
2
2 O D : 5 DL
o =%=qig) oven o= 35) 4129

Como se puede observar el Unico parametro de esta curva es D/uL. En la figura
A.4 se indican distintos modos de evaluar este parametro a partir de una curva
experimental: calculando la varianza, midiendo la altura méxima, midiendo el ancho
entre los puntos de inflexion, o determinando el ancho que le corresponde al 68 %

del area.
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La bondad del ajuste de este método sencillo sélo puede determinarse por
comparacion con soluciones mas exactas pero mucho mas complejas. A partir de
estas comparaciones se encuentra que el error maximo en la estimacion de D/uL

viene dado por:

error <5 % cuando [I)_ <0.01
u

error < 0,5 % cuando [I)_ <0.001
u

| to de
Entrada en Fat: 4 FieHicion
cieads  funcion &

Figura A.4. Representacion del modelo de dispersién cualquier punto.

1.8 Modelo de dispersion (dispersion grande).

Cuando la curva del trazador (figura A.6) cambia significativamente de forma al
pasar por el punto de medicién después de cierto tiempo, la curva obtenida es
asimétrica y presenta una cola. En este caso las caracteristicas del flujo en el punto
de inyeccion y en el de medicién (llamadas condiciones de contorno) influiran sobre
la forma de la curva C obtenida. Existen dos casos posibles estudiados por los
investigadores de este campo: el recipiente cerrado y el recipiente abierto,

representados en la figura A.5.

Hemos de indicar que no se han podido tener expresiones analiticas de las
curvas C para condiciones de contorno distintas del recipiente cerrado. Sin

embargo en todos los casos se pueden determinar las medias y las varianzas.
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Figura A.5 Dos de las muchas condiciones posibles de contorno para un recipiente con flujo.

FILjo en piston D/UL = 0 3 - i F

" Dispersion Pequefia | .,
/1 DiuL=0.002 :
1 | l';,_ = ) e
/TR
Flujo en mezcla Digpersion Intermedia 44
CompletaD/uL =oc .. K D/uL =0.025
% P e % |
Mﬁ"‘}(‘iJ& If } f __ Dispersién grande D/uL = 0.2

s r'r .‘“".'!I..___ ] o | L

Figura A.6. Curvas C para distintas intensidades de retromezcla
predichas por el modelo de dispersion.

En la figura A.6 se muestra un diagrama de los tipos de dispersion que se
pueden encontrar en los reactores. Cuando dentro de un reactor el grado de
dispersién es grande se presenta una campana muy amplia, caso contrario si la
dispersion es pequefia, la campana que se presenta es delgada y alta. Lo que

representa a un flujo en pistén es una funcion delta.

1.9 Modelo de dispersion para recipientes cerrados

La figura A.6 muestra la curva C para recipientes cerrados, calculada por

métodos numéricos. Se observa que a medida que aumenta %L la curva se va

haciendo mas asimétrica. La media y la varianza de esta familia de curvas es:
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0, :Tzl (Al.17)
2 2 -u (Al1.18)
692262:2D—2[Dj (l—eD J
T uL uL
1.10 Modelo de dispersion para recipientes abiertos

Este es el Unico caso en que se puede deducir analiticamente la curva C. Sin
embargo se ha encontrado una nueva complicacion debido a que al modo de medir
la curva C determinara su forma. Los dos métodos de medida se denominan
método de flujo y método de muestras miltiples!*. En el primer método se mide el
trazador a su paso a través del punto de mediciéon. En el segundo método se
recoge el trazador en una serie de pequefios vasos y se determina la cantidad
existente en cada uno de ellos. Por estos dos métodos de medida se obtienen
curvas C diferentes (figura A.7).

Por lo tanto se puede concluir que el método de muestras multiples se aproxima
a las condiciones de contorno de un recipiente cerrado, mientras que el método de
flujo estd mas de acuerdo con el comportamiento del recipiente abierto en el que el
flujo no esta perturbado al pasar por el punto de medicién. En consecuencia, para
los recipientes abiertos consideraremos solamente las  ecuaciones
correspondientes a las medidas efectuadas por el método de flujo. Estas curvas
vienen dadas por:

C, = _ @6y (A1.19)
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con media y varianza

T
9.=-C¢-14+2D Al.20
= D/ (A1.20)
s> _D D\
2

Para la entrada de un trazador en impulso, se ha demostrado que el incremento

en la varianza se describe con suficiente exactitud mediante la ecuacion:

2 2 2
2 Ac O slida — O entrada D
Ac,2 =29 - : _o P (Al1.22)
T T uL
- ﬂjl Eal
y [~}
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Figura A.7. Método de muestras multiples.[8!

1.11 Observaciones generales del método de dispersion.

Se pueden encontrar numerosas dificultades en la aplicacion del modelo de

dispersién cuando haya de tenerse en cuenta un grado de retromezcla grande.
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» Al aumentar la dispersion axial es menos probable que el sistema real
satisfaga la hipotesis del modelo de dispersion. Por consiguiente,
antes de admitir que se ajusta a este modelo, se ha de examinar y
comparar la curva experimental en toda su extension, con las
predicciones del modelo, para asegurarnos que el ajuste sera lo mas

cercano posible a la idealidad.

» Excepto en los recipientes cerrados, los distintos modos de introducir
el trazador (si se efectia uniformemente en direccion normal al flujo o
no) y su medida (en muestras multiples o en flujo) conducen a curvas
C diferentes. Estos dos efectos tienen una gran importancia en el

caso de que el flujo sea laminar.

> En general, la sefial que se inyecta en un punto puede no ser la que
hemos de medir en ese punto. Una explicacion de este hecho
aparentemente curioso, es que algun trazador puede moverse a
contra corriente y aparecer posteriormente en el punto de inyeccion.
Por consiguiente, se pueden obtener distintas curvas C segun se

inyecte una sefial o que se introduzca trazador y se mida esa sefal.
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ANEXO II.

2 Disefo y construccion de una planta piloto para cloro-potasa.

Para la adecuada operacion de la celda electrolitica CIDETEQ 1, es
necesario contar con una serie de tanques y bombas para proporcionar a la
celda la cantidad adecuada de reactivos , asi como la temperatura adecuada
de los mismos. Dichos tanques debe permitir la posibilidad de almacenar o
confinar los productos y subproductos de la electrolisis. Todo esto se logra
mediante una serie de tanques interconectados entre si, a base de tuberia de
PVC de 1 pulgada; esto se denomina planta piloto. En la figura A2.1 se muestra

un esquema de la planta.

ST
SR .
p— '.-!‘.Il:'.l
Kok
J =5 e a

L=sludlopenaciin

h J
FIH

(i !

Figura A2.2 Diagrama de flujo de la planta piloto para cloro y potasa.
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Esta planta piloto se divide en dos partes, la primera que es el circuito de
KCI, el cual comprende todas las corrientes de KCl y Clz2. Y la segunda que es
el circuito de KOH, que comprende las corrientes de KOH y H2. En la figura
A2.2 se observa el diagrama de flujo de la planta donde se notan los dos

circuitos.

2.1 Circuito de KCI.

Este circuito esta compuesto de 2 tanques de resaturacion, un tanque de
almacenamiento de KCI saturado que sirve para captar el KCl después de ser
resaturado, cuenta también con dos decloradores, un tanque de hidréxido de
sodio y dos tanques para el ajuste del pH. Ademas, cuenta con un sistema de

calentamiento y bombas para el transporte de los fluidos.

» Tanques de resaturacion. Estos son dos tanques de polietileno de
alta densidad de la marca Rotoplas, con una capacidad de 2500
litros cada uno. Los cuales estan aislados con fibra de vidrio
prensada y protegida con lona, esto con el fin de conservar el calor

de las soluciones. En la figura A2.3 se muestran estos tanques.

Figura A2.3 Tanque de resaturacion.
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» Tanque de almacenamiento. Tiene las mismas caracteristicas que
los dos tanques de resaturacion. Pero su funcién principal es la de
almacenar mas reactivo con el fin de tener mayor tiempo de

operacion.

» Declorinadores 1 y 2. El declorador primario es un tanque de
similares caracteristicas que los anteriores. La declorinacion en su
interior se desarrolla mediante la ayuda de un turbo ventilador el cual
sirve como bomba de vacid, a la vez que cuenta con un sistema de
burbujeo de aire para promover la extraccion de la maxima cantidad

de cloro de la corriente de KCI.

El declorinador secundario es un tanque similar pero con capacidad
de 100 litros, el cual cuenta también con el sistema de vacio y

aeracion. Este esta conectado a dos tanques de ajuste de pH.

» Tanque de NaOH. Este tiene las mismas caracteristicas descritas
en los anteriores, con una capacidad de 1100 litros. La funcién
principal de este tanque es el de neutralizar el Cl> gaseoso que se
produce en la hidrdlisis. En la figura A2.4 se muestra el tanque de

neutralizacion.

» Tanque de ajuste de pH. En estos tanques se encuentra
almacenado KOH y HCI respectivamente con la finalidad de regular
el pH de la solucion de KCI que ira a resaturacion. Estos tienen las

mismas caracteristicas que el de declorinacion secundaria.

» Sistema de calentamiento. Este sistema consta de dos resistencias
de 2000 wats, con una longitud de 1.75 m, las cuales se encuentran
en el tanque de resaturacion 1 y el tanque de almacenamiento (Dia),
alimentadas a 220 volts. Estas resistencias se protegen contra el

efecto de corrosion de los cloruros con una capa de teflon.
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Figura A2.4 Tanques de NaOH, Ajuste de pH y Declorinadores.

» Bombas. El circuito de KCI de la planta piloto cuenta con 4 bombas
de la marca March MFG. Inc., modelo AC-5C-MD, con una potencia
de 1/8 HP. Estan alimentadas a 115 volts.

2.2 Circuito de KOH.

Este circuito cuenta con un tanque de potasa diluida y otro de potasa
concentrada, asi como de un tanque para puntas y colas, es decir un tanque
para recolectar la potasa producida durante el arranque y el paro de la planta,
ya que este producto no tiene la calidad deseada. También cuenta con un
sistema de calentamiento a base de resistencias, ademas de sus respectivas
bombas.

» Tanque de KOH diluido. Este tanque es de caracteristicas similares
a los tanques descritos en el circuito de KCI, pero tiene una
capacidad de 1100 litros. Contiene la potasa diluida que sirve de
materia prima al inicio del proceso.
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» Tanque de KOH concentrado. Este al igual que el de KOH diluido
tiene las mismas caracteristicas antes descritas, su capacidad es de
2500 litros. La funcién principal que desempefa es la de contener la
potasa concentrada o producto terminado; ademas que en su interior
se lleva a cabo la separacion del H2 formado durante la hidrdlisis,
este solo es venteado a la atmésfera debido a que es muy delicado
su manejo y almacenamiento. Este tanque en conjunto con el de
potasa diluida pueden hacer que este proceso trabaje en continuo o

en batch, segun se requiera.

» Tanque de puntas y colas. Al igual que los anteriores tiene las

mismas caracteristicas con una capacidad de 1100 litros.

> Sistema de calentamiento. Este consta de tres resistencias de
acero inoxidable, ubicadas en el tanque de KOH diluido. Tienen una

longitud de 0.6 m.

» Bombas. El circuito de KOH cuenta con dos bombas con las mismas
caracteristicas que las descritas en el circuito de KCI.

2.3 Generalidades.

El disefio de esta planta esta limitado por las condiciones de espacio y
materiales con los que se cuenta, esa es la razon por la cual los tanques se
ubicaron de la forma que se muestra en el esquema presentado en la figura

A2.1. En lafigura A2.5 se muestra el estado final de la planta piloto.
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Figura A2.5 Fotografia de la planta piloto.

Ademas de todos los elementos ya escritos esta planta cuenta con un
rectificador de corriente el cual alimenta la celda de energia eléctrica, necesaria

para llevar a cabo la electrolisis.

La corriente es conducida hasta la celda por dos barras de cobre de 0.1 m
de ancho y 1 cm de espesor.
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ANEXO IIL.
1. Velocidad del gas en el interior de una celda.

De acuerdo con lo expuesto por W. S. Wu y G. P. Rangaiah en una de sus
publicaciones! 1?1, la ecuacion usada para calcular la velocidad total del gas es

la siguiente:

Vi =Ve TV +V, (Alll.1)

Siendo vg la velocidad del gas en el interior de la celda, v. es la velocidad
del fluido y vo la velocidad de una burbuja de gas dentro de un liquido en

reposo.

La velocidad del gas ve se calcula de la siguiente forma:

Ve = A (Alll.2)

En esta ecuaciéon Vg es igual al volumen de gas producido tedricamente,

mientras que Ar es el &rea de la seccion transversal del reactor.

La velocidad del liquido en el interior de una celda se obtiene utilizando la

siguiente formula:

A (Alll.3)

en la cual Q es el caudal volumétrico.

Y finalmente vo se obtiene mediante la siguiente expresion:

d*g Mg
Vo = m(l— ?) (AllL4)
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donde d el didmetro tedrico de la burbuja, g es la aceleracién debida a la
gravedad, nt es la viscosidad cinematica del liquido y r ¢ r L son las densidades

del gas y del liquido respectivamente.

Por lo anterior es posible apreciar que vt tiene tres contribuciones, la
velocidad del gas, la velocidad del liquido y la velocidad de la burbuja en un
liquido en reposo. En el capitulo Ill, en la seccion 10.3 se encuentra la figura
10.22, en la cual se encuentran graficadas las vr para las diferentes corrientes

a las cuales se opero la celda.
Posteriormente en la figura 10.23 se encuentran graficadas por separado la

contribuciéon de la velocidad del gas para las diferentes corrientes y la

contribucion del liquido a diferentes caudales.
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ANEXO IV
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Figura 9.19 Tiempo de Residencia en 3D y su proyeccion en un plano
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IV. Conclusiones.

11 Caracterizacion hidrodinamica en flujo monofasico.

En general el modelo de dispersidon axial de Levenspiel, describe
adecuadamente lo que ocurre en el interior de la celda en estudio. Ademas, el
comportamiento hidrodinamico de la celda se acerca bastante al flujo piston
deseado. El caudal volumétrico al cual se obtuvieron los mejor resultados es el
de 1.2 m%/hr.

Al incrementar el caudal el tiempo de residencia se reduce, el numero de
Péclet aumenta, al igual que el coeficiente de dispersion axial. Mientras que el
modulo de dispersion se reduce, pero en promedio se tiene una desviaciéon

intermedia del flujo piston.

12 Caracterizacion hidrodinamica en flujo bifasico.

Al igual que en flujo monofasico, de manera general la celda tiene un buen
comportamiento hidrodinamico, ademas que el modelo de dispersion axial de

Levenspiel describe adecuadamente lo que ocurre en el interior.

El caudal adecuado para operar la celda es de 1.2 m3hr ya que bajo esta
condicion de operacidn se tienen valores bastante aceptables de los
paradmetros de interés, como tiempo de residencia, numero de Péclet, etc. Y a
todas las corrientes a las cuales se trabajo se obtienen valores muy similares

entre si de estos parametros.

Existen condiciones en las cuales la influencia de la velocidad del fluido es
mayor que la de la velocidad del gas, pero hay otras en las cuales este
comportamiento se invierte. Sin embargo al caudal optimo estas influencias

practicamente son iguales para cualquier corriente aplicada.
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13 Eficiencia y consumo energeético.

La celda tiene muy buenos resultados en cuanto a eficiencia y consumo
energético se refiere, ya que de manera general se tienen eficiencias
superiores al 80 % y condiciones optimas se alcanzan eficiencias de 88%.
Mientras que se tiene un consumo energético de 2820.6 KWHr/Ton de KOH a
una densidad de corriente de 3409.1 A/m?2,

14 Conclusién General.

Finalmente como conclusion general, los mejores resultados se obtienen

bajo las siguientes condiciones:

Temperatura T =80 °C.

Corriente i = 2640 KA.

Densidad de corriente | = 3000 KA/m?2.
Caudal volumétrico Q = 1.2 m3/hr.

pH = 4.

Concentracion de KCI = 300 gr/lt.
Concentracion de KOH = 25%.

YV V. V V V V V

Bajo estas condiciones de operacion la celda para Cl2 y KOH en estudio,
tiene muy buenos resultados. Un comportamiento hidrodinamico muy cercano
al perfil uniforme de velocidades, una eficiencia de 88% y un consumo
energético de 2820.6 KWhr/Ton de KOH.
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II. Revision Bibliografica.

1. Industria del Cloro-alcali.

1.1 Produccion de Hidroxido de Sodio (NaOH).

La electrélisis de salmuera para la produccién de hidrégeno, hidroxido de metales
alcalinos y cloro, es el proceso electroquimico con mayor mercado a nivel mundial. Aun
cuando este proceso se conoce desde finales del siglo XIX es a partir de 1950 que se
ha puesto especial interés en el desarrollo de innovaciones para esta tecnologia, con el
fin de hacer mas eficiente el proceso principalmente disminuyendo el consumo

energético.

En 1986, la produccion mundial de cloro fue de 3.5x107 toneladas!!®l], esta
produccién requiere aproximadamente 2 km? de anodos y el consumo de 108 MWh de
electricidad. Esta industria ademas de cloro (Cl2) y sosa (NaOH), obtiene como
subproducto el hidrogeno (Hz) el cual se puede utilizar como combustible dentro de la

misma planta, lo cual reduce el consumo energético global.

El utilizar la electrolisis de salmuera para producir cloro y alcalis inicia desde 1890
con celdas de mercurio, estas fueron muy utilizadas en todo el mundo, pero a partir del
creciente interés mundial por el medio ambiente se han buscado nuevas alternativas
surgiendo con ello las celdas de diafragma; pero desde 1970 han sido sustituidas por
las celdas de membrana, que actualmente son las responsables de mas del 10% de la
produccion mundial de cloro. En México aun existen industrias que trabajan con celdas
de mercurio, lo cual provoca ademas de altos indices de contaminacién principalmente
en el agua, retrazo tecnoldgico y pérdida de competitividad tecnoldgica frente a los
paises mas desarrollados.
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Ya se ha mencionado que existen tres tecnologias para este tipo de procesos las
cuales son: las celdas de mercurio, de diafragma y de membrana, a continuacion se

discute a cerca de las ventajas y desventajas de cada una de ellas.

1.1.1 Celdas de Mercurio.

Este tipo de celdas tipicamente tiene las siguientes dimensiones% 11 15x2x0.3 m3.
Utilizan anodos de titanio y una base de acero inclinada para que el mercurio fluya en
la parte inferior de la celda. La solucion de cloruro entra a 25% y sale a 17%. En la

figura 1.1 se muestra un esquema representativo de estas celdas.

Cly

Cloruro
- ] -+ + + T + + ¥ -
Cloruro 3% !+ i :4 || | l e Extraccion
_"_l_i_ | J_J__._J_l_l__ l__ - deCl
[

~q

Fig. 1.1 Esquema de una celda de Mercuriol,

Las reacciones que se llevan a cabo dentro de estas celdas son:

En el anodo 2Cl" -2e > Cl,

En el catodo, provocando la formacién de una amalgama. M*+Hg+e — M Hg*

* M* Escualquier metal alcalino, gjemplo Na, K, etc.
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Al llevarse a cabo las reacciones se produce una amalgama de M*y Hg esta se
separa posteriormente fuera de la celda en un reactor empacado con grafito
impregnado de hierro o niquel.

La amalgama se hidroliza 2M*"Hg+2H,0 > H,+2M" + 20H ™ + 2Hg

Una planta cloro-sosa con esta tecnologia consta normalmente de 100 celdas,
operando a una densidad de corriente de 8-14 KA/m?2.

1.1.2 Celdas de Diafragma.

En estas celdas se separan los compartimentos anddico y catédico mediante un
diafragma de asbesto depositado en una malla de acero que sirve como catodo, el
anodo se coloca cerca al catodo y por el espacio que queda entre ellos se hace circular
la solucion de cloruro, asi al imponerle una corriente se producen Clz2 en el anodo, H2
en el catodo, y NaOH en solucion. Los anodos usados en estas celdas son &nodos
DSA asi como en las otras dos tecnologias.

Las reacciones que se llevan a cabo en estas celdas son:

En el anodo 2Cl" -2e < Cl,

Enelcatodo 2H,0+2e < H,+20H"

H
" =Diatfragma
__de asbesto

_Catodo

] |
INac
Fig. 1.2 Esquema de la celda de diafragmalt°l
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La principal desventaja de esta tecnologia es que la concentracion del hidréxido en
el compartimento catddico no puede superar el 12%, de sobrepasar esa concentracion,
puede difundir hacia el compartimiento anddico a través del diafragma. Otro punto en
contra es que la sosa producida contiene cloruros, esto se debe a que a través del
diafragma los iones Cl- pueden migrar al igual que los iones Na* o cualquier otra
especie presente en la solucion de tamaiio inferior al diametro de poro del diafragma;
ya que este no tiene ningin mecanismo de selectividad. Finalmente, debido a la alta
resistencia eléctrica del asbesto, se incrementa considerablemente el voltaje de la

celda provocando un mayor consumo energeético.

En la figura 1.2 se muestra un esquema de una celda de diafragma tipica.

1.1.3 Celdas de Membrana.

La diferencia entre la tecnologia de membrana y la tecnologia de diafragma estriba
en que, en la de membrana, se utiliza como separador, de los compartimentos catddico
y anddico, una membrana de intercambio idnico, esta evita los problemas de los
diafragmas. Las reacciones que se desarrollan en este tipo de celdas son las mismas
gue en las de diafragma.

La migracion de cationes del compartimento anddico al catodico es el principal
mecanismo de transporte de carga en la membrana catidnica usada en este proceso.
En base a la estructura quimica del grupo funcional, se han desarrollado dos tipos de
membrana, las de acido débil y las de acido fuerte. Ambas tienen ventajas y
desventajas respecto a la otra. Las de acido débil presentan mejores propiedades pero
no pueden soportar concentraciones de sosa mayores del 15%. En contraparte, las de
acido fuerte soportan perfectamente concentraciones de hidroxido entre 30 y 40%, pero

estas presentan una alta resistencia eléctrica.
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Ninguna de estas membranas por si sola cubre en su totalidad las necesidades de
esta industria, por lo que ultimamente se intenta construir membranas bicapas, las
cuales consisten en poner ambos tipos de membranas juntas. De esta forma una
membrana de acido débil se coloca frente al catolito y una de acido fuerte frente al

anolito, esto con el fin de mejorar las propiedades de ambas.

Catolito Catolito
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anolito ] anolito

Fig. 1.3 Celda de membranal®!

La densidad de corriente de operacion de una celda de membrana es normalmente
alrededor de 3000 A/m?, el area efectiva de electrodo es de aproximadamente 1 m? vy el
espesor de los canales anddico y catddico es de 1 cm!t® 1, El flujo de las soluciones,
al igual que la salida de los gases producidos, se hace por la parte de atras de los
electrodos con el fin de reducir lo mas posible la distancia entre ellos, ademas, de esta
forma se evita la acumulacion de los gases en ese espacio pues la presencia de gases
acumulados incrementa la resistencia eléctrica y por consiguiente aumenta el voltaje de

celda y el consumo energético.

En la figura 1.3 se muestra la estructura de una celda de membrana tipica. Estas
celdas tienen la estructura de un reactor tipo filtro prensa, lo cual permite acoplar varias
celdas en un mismo modulo, asi, se reduce el espacio requerido. Una planta tipica

consta de 50 a 100 celdas.
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En la tabla | se muestra una comparacion entre estos tres tipos de celdas, respecto

a algunos parametros de operacion.

Tabla | Comparacion entre las tres tecnologias!t®11

Mercurio Diafragma | Membrana

Voltaje de celda / V -4.4 -3.45 -2.95
Densidad de Corriente/ A cm? 10 0.2 0.4
Purezadel Cl, / % 99.2 98 99.3
Purezadel Hx/ % 99.9 99.9 99.9
O2enCloro/ % 0.1 1-2 0.3
Cl-en NaOH al 50 % 0.003 1-1.2 0.005
Concentracion del NaOH SIE / % 50 12 35
Contaminacion por Hg S No No
Purificacion de Salmuera Menor Mas Estricta
Produccion de Una celda/ 5000 1000 100
Ton NaOH/ario
Espacio Para una plantade 10° Ton 3000 5300 2700
Consumo de energia por Ton/afio de NaOH &) 3150 2550 2400
Solo Electrolisis

b) + Evaporacién NaOH 50% 3150 3260 2520

Como se puede observar en la tabla | 1011 |as celdas de mercurio tienen el mayor
voltaje de celda asi como el mayor consumo energético, sin embargo generan
productos de excelente pureza. Su mayor desventaja frente a las otras tecnologias es
la contaminacion que provocan. Ahora, las celdas de diafragma tienen también un
elevado consumo energético y una baja pureza en los productos, ademas de la
contaminacion por asbesto de los productos e incluso de las aguas residuales del

proceso.
En contraste, las celdas de membrana tienen el menor voltaje de celda, por ende el

menor consumo energeético, al igual que altos indices de pureza en los productos. Un

de sus desventajas es que requiere de una estricta purificacion de la salmuera.
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De lo anterior se deduce que a pesar de ser la tecnologia mas antigua, las celdas
de mercurio siguen por encima de las otras en muchos aspectos, como en la calidad de
los productos, en la concentracion que se alcanza de sosa, etc; pero como ya se dijo su
maximo inconveniente es la contaminacién por mercurio que provoca en las aguas
residuales de estas plantas. En EEUU estas celdas fueron reemplazadas rapidamente
por celdas de diafragma y en Japon fue prohibido su uso desde que se provoco un

envenenamiento por mercurio en Minimata en los afios cincuenta del siglo pasado™.

El desarrollo de celdas de membrana esta cambiando esta situacion, debido a que
se puede obtener hidréxido de sodio casi al 50% 1211 como con las de mercurio, por
esto se espera que en un futuro cercano sea esta la tecnologia predominante para los

sistemas de produccién de cloro-sosa.

1.2 Produccién de Hidréxido de Potasio (KOH).

La produccién de hidroxido de potasio se puede llevar a cabo por cualquiera de las
tres tecnologias mencionadas; pero su produccion es considerablemente mas cara,
gue la produccion de hidréxido de sodio, debido al costo de las materias primas de

alimentacion.

Este proceso tiene un rendimiento mayor que la produccion de hidroxido de sodio
solo en 2-3%, para la tecnologia de membranas, esto se debe principalmente a el
transporte de agua del ion K*; al ser este de mayor tamafio que el ion Na* transporta
menor cantidad de agua a través de la membrana, lo cual provoca una mayor

concentracion del KOH en el compartimento catodico.

De acuerdo con algunos autoresl'? 131 |a electrolisis de cloruro de potasio a una
densidad de corriente de 5 KA/m? tiene una eficiencia superior al 95%, cuando la
concentracion de KOH es de 25%; pero esta eficiencia baja a 91% cuando la
concentracion es de 32% de KOH. Sin embargo a una densidad de corriente de 3.1

KA/m?2 la eficiencia es de 95% a una concentracion de 32%.
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2 Diseno de celdas electroliticas.

El disefio de un reactor electrolitico para la produccién de cloro y un alcali incluye
diversos aspectos entre los que se encuentran, la dimensionalizacion de dicho reactor
la cual depende principalmente de la cantidad de producto requerido, asi como del
espacio en el cual estara instalado. Otro aspecto es la adecuada eleccion de los
materiales que componen la celda, ya que deben ser materiales que permitan el buen
desarrollo de las reacciones que se llevaran a cabo en su interior, ademas de ser

inertes a las soluciones con las cuales estaran en contacto.

Para que la operacion de un proceso, en el cual se incluya una celda electrolitica,

sea optima, es necesario que el reactor tenga las siguientes caracteristicas:

Densidad de corriente alta.
Componentes de la celda de larga durabilidad.
Alta eficiencia de corriente.

Bajo consumo de energia.

a bk~ 0N e

Un disefo sencillo y econémico.

2.1 Densidad de corriente alta.

Las densidades de corriente optimas a las que operan los reactores electroliticos,
especificamente en la industria cloro-alcali, oscilan entre los 2000 y 3000 A/m?, en este
rango se obtienen los mejores resultados en eficiencias y consumos energeéticos.
Ademas con esto se promueve la salida de las burbujas electrogeneradas en los
electrodos, en el menor tiempo posible; este aspecto sera analizado mas adelante en
este trabajo.
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2.2 Componentes de celda de larga durabilidad.

Los componentes de las celdas deben tener larga durabilidad para evitar gastos por
concepto de mantenimiento de estas, lo cual reduce los gastos de operacion y reditia

en un mejor precio de los productos al cliente.

La durabilidad de los componentes implica la estabilidad que deben tener los
materiales usados en la construccién de las celdas, incluidos entre ellos: las placas de
apriete, distribuidores de flujo, electrodos y membranas o diafragmas. Se busca que los
materiales sean resistentes a los agentes agresivos que puedan transitar por el interior

o exterior de la celda, ademas que deben favorecer las reacciones requeridas.

Los electrodos usados, especificamente en el proceso de produccion de cloro-alcali,
deben tener caracteristicas particulares, con el fin de reducir lo mas posible las caidas

ohmicas debido a su resistencia, las cuales son:

v Anodos con bajo sobrepotencial para la oxidacién del cloro y un alto
sobrepotencial para la evolucién de oxigeno, también se requiere que
tengan gran estabilidad mecéanica.

v' Se requieren catodos con bajo sobrepotencial para la reduccién del

hidrogeno en medio alcalino.

La superficie del anodo tiene un papel muy importante en la reaccidon de evolucién
de cloro ya que esta es una reaccién muy peculiar en la que participa un i6n en
solucion para dar origen a un gas. Durante mucho tiempo se uso el grafito o carbon en
los anodos para esta reaccion, los cuales tienen un sobrepotencial de 500 mV y
presentan un desgaste de 2 a 3 Kg de carbén por tonelada de cloro producida.
Posteriormente se uso el platino para recubrir estos electrodos con lo que se redujo el
sobrepotencial en 100 mV, pero con ello aumentaron los costos y persistio el desgaste

en 0.2 a 0.3 Kg de platino por tonelada de clorol 01,
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Fue hasta 1970 que se empezaron a desarrollar anodos con un sobrepotencial para
esta reaccion menores a 50 mV. Estos electrodos se conocen como anodos
dimensionalmente estables (DSA), formados por titanio metalico recubierto con oxido
de rutenio, también se pueden agregar metales preciosos u 6xidos de metales de

transicion para mejorar su funcionamiento.

El material usado para el catodo tradicionalmente es acero, pero se ha llegado a
usar acero recubierto con Pt, Pd, Rh, Ru. Con estos recubrimiento la reaccién catddica

ha reducido su potencial en un rango de 50-100 mV.

Por otra parte, las membranas o diafragmas usados en las celdas electroliticas
deben tener ciertas caracteristicas:

v' Tener baja resistencia eléctrica.

v Permitir el paso de cationes del anolito al catolito y no permitir el paso de

Cl- u OH" del compartimiento anodico al catodico y viceversa.

v Ser quimicamente estable al Cl2 y a NaOH al 50%.

En un punto muy importante, los diafragmas de asbesto se encuentran en franca
desventaja ante las membranas ya que estos permiten el paso de cualquier especie al
existir una diferencia de concentracion, de esta forma el Na* y el CI- pasan del anolito al
catolito provocando asi la contaminacion del cloruro con hidroxido, ademas a
concentraciones de NaOH superiores a 10% este se difunde hacia el anolito
provocando la competencia entre la reaccion de desprendimiento de oxigeno con la de

cloro.
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2.3 Alta eficiencia de la corriente.

Se busca que las celdas tengan una alta eficiencia de la corriente para conseguir
una mejor rentabilidad del proceso, asi como el mejor aprovechamiento de la energia
utilizada y de las materias primas. Esto se logra evitando lo mas posible las reacciones
parasitas que puedan competir con las reacciones de interés, las cuales pueden ser la
evolucion de Oz en el anodo o el deposito de algunos metales en el catodoO; lo cual
puede lograrse operando la celda bajo condiciones de alta temperatura, pH acido, la
composicién adecuada de los electrodos, etc. De tal manera que dichas reacciones se

vean favorecidas.
También se mejora la eficiencia con una buena distribucion de la corriente y una

adecuada transferencia de masa, todo esto entre muchos aspectos que se deben

considerar con el fin de alcanzar eficiencias lo mas altas posibles.

2.4 Bajo consumo de energia.

El voltaje de celda esta dado por la siguiente ecuacion:

Ecelda = (Eg - E(():) + ‘ha‘ + ‘hc‘ + iRsoluc. + iRcircuito (2-1)

De acuerdo con la expresion anterior, es fundamental que Eceida Sea o mas bajo
posible para garantizar la rentabilidad del proceso. Eceida por definicion es el voltaje total
de celda, compuesto por la diferencia de potencial entre los electrodos, los
sobrepotenciales y las caidas ohmicas debidas a las resistencias de la solucion y del

circuito eléctrico.
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El consumo de energia puede reducirse reduciendo los términos iR, esto se logra
aumentando la conductividad de las soluciones, utilizando electrodos y componentes
de baja resistencia eléctrica; asi como disefiando geometrias de electrodo que eviten la
acumulacion de gases en el interior de la celda. Al reducir la distancia entre los
electrodos también se contribuye a la reduccion del voltaje de celda, esto ha propiciado
lo que se conoce como tecnologia de cero gap#*, la cual en un principio fue disefiada
especificamente para el proceso cloro-sosa; pero que ha sido aprovechada en otros

procesos electroquimicos.

2.5 Disefo sencillo y econémico.

En este aspecto se buscan materiales econdmicos pero a su vez resistentes, con el
fin de que la celda tenga un mayor tiempo de vida media y un bajo costo en su

construccion.

Dentro de este disefio sencillo otro aspecto a tomar en cuenta es el tamafo del
reactor, el cual se determina de acuerdo a la cantidad de producto que se desea

producir o del tiempo de residencia requerido para llevar a cabo las reacciones.

Ademas se disefian buscando geometrias simples, con el fin de facilitar la
construccion y favorecer la buena hidrodinamica del reactor, este es un detalle muy
importante a tomar en cuenta. Se trata de facilitar el paso de los fluidos a través de ella,
esto incluye la reduccién de cortos circuito o zonas de alta velocidad, al igual que la
reduccion de zonas de baja velocidad, esto con el fin de obtener un perfil uniforme de
velocidades para garantizar una adecuada distribucion de corriente y la homogeneidad

de los productos.

* Gap.- Distancia entre los electrodos.
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Una vez que la celda ha sido disefiada, se prueba su funcionamiento. En primer
lugar se hacen pruebas con reactores pequefios. Posteriormente se hace el
escalamiento a tamafos mayores hasta alcanzar un nivel industrial. A cada escala es
necesario hacer su caracterizacion, y corregir los problemas que se vayan
presentando; como pueden ser una mala distribucion de los fluidos en el interior o la
acumulacion de gases electrogenerados, en las siguientes dos secciones del presente

trabajo se ahonda un poco en estos dos temas.
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3 Tipos de flujo en los reactores electroliticos.

En el caso de la caracterizacion del flujo en un reactor electroquimico, pueden ser
considerados dos tipos limites de comportamiento hidrodinamico, flujo piston y flujo
perfectamente mezclado. Aunque el comportamiento real de los reactores nunca se
ajusta exactamente a estas situaciones idealizadas, en muchos casos se aproxima
tanto a estas condiciones que podemos admitir este comportamiento ideal sin incurrir
en un error apreciable, sin embargo, en otros casos las desviaciones pueden ser muy
grandes. Estas son originadas por formaciéon de canalizaciones del flujo, por
recirculacion del fluido, o por formacibn de zonas estancadas o muertas en el
reactor, en la figura 3.1 se representan algunos casos. En todos los casos deben
evitarse, lo mas posible, estas desviaciones, que siempre originan una disminuciéon en

la eficiencia del reactor.

Circuiloe: o ot

s e ey ceete
w b pamene:

| ormacion e canalTacionss;
rxprcinimente mpnantes cn
Upgr sio g Ay o (opsae:

a=m cortrac orrErte

Figura 3.1. tipos de flujo no ideal que pueden presentarse en equipos de procesos! 4],
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Los problemas del flujo no ideal estan intimamente relacionados con los
cambios de escala, ya que el éxito de una planta depende, en gran parte, del control
gue se tenga sobre las variables mas importantes del proceso. A menudo el factor no
controlable en el cambio de escala es la magnitud de la no idealidad del flujo, y con
frecuencia, este factor difiere ampliamente entre los equipos grandes y los
pequefios; por consiguiente, el desconocimiento de este factor puede conducir a

grandes errores en el disefio.

Ademas las condiciones del flujo de fluidos son importantes para otros aspectos de

la Ingenieria Electroquimica tales como:

» Transporte de masa.

» Distribucién de la corriente.

» Remocion del gas en los electrodos.

Para determinar que tipo de fluido que se tiene en el reactor de interés, es

necesario realizar la caracterizacion hidrodinamica de este, para lo cual existen

distintos modelos matematicos y algunas técnicas experimentales. En el anexo | se

hace un analisis de estos modelos.
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4 Produccion de gases en los electrodos.

En las celdas para la produccion de cloro-alcali se desarrollan reacciones que
producen burbujas de gas, las cuales pueden causar diversos problemas en el interior.
En una fase gaseosa, bajo ciertas condiciones, no existe la transferencia de carga, por
lo tanto al acumularse las burbujas en el interior de la celda provocan el incremento de
la resistencia eléctrica, con ello el aumento en el voltaje de celda y el incremento en el
consumo energético del proceso. Ademas que se ve afectada la transferencia de masa

hacia y en el electrodol™®],

Por otra parte, las burbujas también afectan la hidrodinAmica del reactor
modificando los caminos preferenciales del flujo en el interior, asi mismo provocan

mayor turbulencia y retromezclado de la solucién.

Existen mas efectos de los gases en el interior de los reactores pero estos son los
mas significativos, la suma de todos estos efectos provoca una modificacion en la
eficiencia global de la celda, de ahi que se vuelva de gran importancia que al disefar
este tipo de reactores se busquen configuraciones que eviten la acumulacion de gas o
gue promuevan la salida de este, esto con el fin de que las burbujas permanezcan el
menor tiempo posible en el interior de la celda y con ello minimizar los efectos

negativos que pudiesen provocar en el desemperio del reactor.

Las burbujas de gas se desarrollan en ndcleos, las cuales crecen en tamafio para
finalmente romperse y separarse del nucleo y asi elevarse en el liquido hasta salir del
reactor. Los electrodos en los cuales evolucionan gases actian de dos formas, la
primera como promotor de una reaccidn quimica por la cual se genera una especie que
se difunde en el liguido adyacente, y la segunda como un medio fisico que ayuda a

liberar la sustancia disuelta en el liquido con la formacion de una fase gaseosa.
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El crecimiento de las burbujas se describe por la ley de movimiento de Rayleigh!*6],

la cual da como resultado la siguiente ecuacion:

R _[2aP 1_(ch3
d |3 r, R (4.1)

En donde R es el radio de la burbuja de gas electro generado, Rc es el radio critico

de la burbuja, AP es la diferencia de presion y p. es la densidad del electrolito.

4.1 Crecimiento de burbujas en el electrodo.

La mayoria de los autores admiten tres etapas de crecimiento#16.171  Primera,
cuando la burbuja inicia su proceso de crecimiento, en esta etapa el gas
electrogenerado no forma burbujas si no que se disuelve hacia el seno de la solucion.
Esto depende de la inercia, es decir que el gas necesita vencer la presion ejercida por
el fluido.

La segunda etapa, es cuando se forma un nudcleo de gas en la superficie del
electrodo, esto depende de la viscosidad del electrolito y de las fuerzas interfaciales, es

decir depende de la naturaleza misma del electrolito.

Y la tercera etapa, en la cual la burbuja crece rapidamente provocando que el gas
disuelto en la soluciébn adyacente a ella se difunda hacia su interior, esta etapa
depende de la diferencia de concentracién de la solucién a nivel del electrodo. Cabe
mencionar que la validez de las leyes de crecimiento se restringe solo a los casos

donde las burbujas adheridas no tienen interferencia mutua.
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4.2 Diametro de desprendimiento de las burbujas.

Un problema general de los procesos con burbujas electrogeneradas es el del
diametro de desprendimiento de estas. Una burbuja adherida al electrodo, asi como su
tamano, provoca el incremento en la resistencia y por lo tanto el aumento del voltaje de
celda, por esta razon se requiere que las burbujas se desprendan del electrodo con el

menor didmetro posible.

Durante su crecimiento permanecen unidas a la superficie del electrodo, hasta
alcanzar un determinado tamafio para poder desprenderse, este tamafio se conoce
como diametro de desprendimiento. Este se rige por las fuerzas dinamicas, fuerzas de
adherencia y la presion. Ademas depende de otros factores como la concentracion y el
pH del electrolito, asi como de la interfase electrodo-electrolito, de la polaridad, el

potencial del electrodo y las condiciones de humedad!“.

Diversos estudios!*! indican que el diametro de desprendimiento de las burbujas es,
también, proporcional a la densidad de corriente e inversamente proporcional al caudal
volumétrico del electrolito, es decir que al disminuir la densidad de corriente el diametro
decrece, y al aumentar el caudal volumétrico el diametro de desprendimiento de la
burbuja también disminuye. Todo esto a pH superiores a 3, como se vera mas

adelante.

En la figura 4.1 se muestra una serie de experimentos en los cuales fue graficado el
didmetro de desprendimiento de las burbujas de hidrégeno respecto al tiempo de
crecimiento de las burbujas a diferentes densidades de corriente, esto fue realizado por
N. P. Brandon y G. H. Kelsall en 1984[17],
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En la tabla Il se hace la comparacion de los experimentos citados, en ella se aprecia

mas claramente que para el Hz, al aumentar la densidad de corriente aumenta también

el diametro de desprendimiento de las burbujas generadas en un electrodo de platino

de 25 um de diametro.

Tabla Il. Diametro de desprendimiento de la burbuja de H2

Tamafio de la burbuja a un tiempo t

(nm)
Densidad de corriente (KAm=2) 5 seqg 10 seg 15 seg
10.2 95 100 100
20.4 100 125 150
40.8 105 150 190

wi s e ARGy

Typical hydrozen bubble growih data fora 25 um
diameter Prelectrode at pH 1.4, 0 SpA (10.2kAm™),
o [0uA (204 kA m™), o 20pA (40BKAm™')

(¥ 15 .
Tme #5

Figura 4.1 diagrama densidad de

corriente Vs Didmetro de desprendimiento7],

Otro factor que afecta al tamafio de salida de las burbujas, es el que involucra a los

microflujos que se generan por el mismo crecimiento de estas, ya que al incrementar su

tamafio ejercen cierta presion sobre el electrolito adjunto en todas direcciones, y

ejercen presion en las burbujas cercanas. Pero es sabido que a valores altos de flujo

inducido externamente, las fuerzas de arrastre del macroflujo exceden al efecto del

microflujo, reduciendo el didametro de salida de las burbujas.
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Debido a la combinacion de todos estos factores, se hace muy dificil el calculo y la
determinacion del diametro de desprendimiento de las burbujas, por lo tanto se
consideran la densidad de corriente y la velocidad de flujo los factores que mas
influyen. Asi que para los procesos que generan gases en los electrodos se buscan las

densidades de corriente y las velocidades de flujo, mas adecuadas.

4.3 Coalescencia de las burbujas.

Otro punto importante a tomar en cuenta en el disefio de las celdas electroliticas es
la coalescencia de las burbujas en la superficie del electrodo, esto ocurre cuando dos
burbujas contiguas se llegan a tocar y se unen para formar otra de mayor tamafo, por

lo general una de mayor tamafio absorbe a otra menor!1°l,

En ocasiones las burbujas no se unen pero el simple choque provoca que las dos
se desprendan del electrodo sin llegar al maximo diametro posible, esto ocurre
generalmente, cuando las burbujas son del mismo tamarfo. El efecto de coalescencia
se ve favorecido por la polaridad del electrodo y ocurre en periodos de tiempo muy

cortos, del orden de 10 s.

4.4 Cinética de crecimiento de las burbujas electrogeneradas.

Una descripcion adecuada de la quimica y fisica involucradas en la nucleacion,
crecimiento, separacion y coalescencia de las burbujas de gas electrogenerado es muy

importante para el disefio de las celdas de cloro-alcali.

Una alta densidad de corriente es necesaria para provocar la nucleacion y el
crecimiento de las burbujas y con esto evitar la disolucion del gas en la solucién. Al
aplicar una diferencia de potencial entre el &nodo y el catodo, se empieza a producir

gas pero la cantidad no es suficiente para la formacion de una burbuja, por lo tanto el
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gas producido se disuelve en el electrolito hasta alcanzar la sobresaturacion y con esto

se crean las condiciones para la nucleacion de la burbuja y su posterior desarrollo.

Para el analisis de la cinética del crecimiento de la burbuja una de las formulas

utilizada es la siguiente:

r(t) = bt” (4.2)

Donde r(t) es el radio en funcién del tiempo, B es el coeficiente de crecimiento y X

es un coeficiente de tiempo.

Existe un tiempo corto (t<10 ms) de induccién para la nucleacion de la burbuja, el
cual es requerido para alcanzar la super saturacion del electrolito adyacente al
electrodo. En esta etapa el crecimiento de la burbuja esta controlado
hidrodinAmicamente, o sea que depende de la inercia del liquido a permanecer estable.
En periodos de tiempo medio, el elevado crecimiento inicial da como resultado un
rapido decrecimiento en la super saturacion local, y el gas disuelto ahora se difunde
hacia la superficie de la burbuja. Finalmente para periodos de tiempo largos del orden
de t >100 ms existe un gradiente de concentraciones de gas entre la base de la burbuja

y el electrodo, el gas se inyecta a la burbuja directamente en su interior.

La eficiencia de la corriente aumenta al incrementar la relacién tiempo-diametro de
la burbuja, es decir, a un periodo largo de tiempo mayor diametro de burbujall’l. Esto

refleja el dominio de la etapa en la cual el crecimiento se rige por la inyeccion de gas.

En estudios previos!'”l, como parte de la cinética de crecimiento, se determiné la
influencia del pH en el didametro de desprendimiento de las burbujas de Hz, Oz y Cl.. En
estos estudios se puede observar que existe un punto de carga cero a un pH entre 2 y
3, cuando el pH>3 la burbuja se carga negativamente y a un pH <2 se carga
positivamente. Esto hace suponer que la interaccidén electrostatica en la doble capa
electrodo-gas controla el tamafio de la burbuja, y que las dos fases se encuentran
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separadas por una pequefia pelicula de liquido. Por ejemplo una burbuja de cloro
generada a un pH<2 se carga positivamente, de tal forma que debido a la polarizacién
del electrodo es repelida desprendiéndose de este al adquirir un diametro menor a una
generado a pH>3, ya que esta sera retenida por la carga electrostatica en el electrodo

el mayor tiempo posible y con ello alcanza un diametro de desprendimiento mayor.
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Figura 4.2 efecto del pH en el diametro de desprendimiento de burbujas de Hz y O[]

En la figura 4.2 se muestran los experimentos realizados['”], donde se observa el
efecto del pH en el diametro de desprendimiento de las burbujas de Hz y Oz, en ella se
puede apreciar que a pH inferiores a 2 el diametro decrece rapidamente y a valores de
pH superiores a 4 el diametro aumenta, con lo que se demuestra lo dicho

anteriormente.

En la tabla Ill se presenta la comparacion de este efecto para las burbujas de Hz y
O2.



Tabla Ill. Influencia del pH burbujas de Hz y Oz 17

Diametro (nm) de la burbuja de H»
pH 10 mMA 5mA 1mA 0.5mA
1 235 180 125 110
2 160 125 920 70
4 30 25 15 10
6 10 15 17.5 20
8 75 7.5 12 17.5
10 5 5 10 17.5
Diametro (mm) de la burbuja de Oz
pH 10 M 1ImA
1 5 5
2 10 10
4 40 20
6 80 40
8 120 60
10 160 70

En la figura 4.3 se presentan los resultados del efecto del pH para burbujas de Clz.
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Figura 4.3 Efecto del pH en el diametro de desprendimiento de las burbujas de Clt"!

En la tabla IV se muestra la influencia del pH en el diametro de desprendimiento de
las burbujas de Clz, en ella se puede observar como a valores bajos de pH el diametro
es pequefio, mientras que al aumentar el pH la burbuja tiene un diametro de

desprendimiento mayor.
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Tabla IV Influencia del pH para las burbujas de Clolt"!

pH Diametro (mm) | Didmetro (nm)
az28yVv az2z2yv
10 20
3 15 15
10 150 80
11 160 90

Se puede observar claramente que a pH inferiores a 3 el didmetro de
desprendimiento de las burbujas de Clz, disminuye al aumentar la densidad de
corriente; caso contrario a pH altos que el diametro aumenta al aumentar la corriente.
Por lo tanto es importante que la reaccion de oxidacién del cloro, se lleve a cabo a pH
preferentemente acidos, ya que las densidades de corriente usadas son muy altas; esto

con el fin de obtener burbujas pequefas y facilitar la salida de estas del interior del
reactor.
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5 Aplicaciones del modelo de dispersion axial de Levenspiel.

Después de estudiar todos los problemas que pueden causar las burbujas de gas
en el interior de los celdas electroliticas, en particular los causados en relacion a la
hidrodinAmica, es posible entonces analizar las aplicaciones que algunos autores han
encontrado de los métodos de caracterizacion hidrodinamica. (Para encontrar mayor

informacion acerca de estos métodos revisar el anexo 1)

En el estudio de diversas publicaciones!®1819.20] se ha podido constatar que el
meétodo mas usado para llevar a cabo la caracterizacion hidrodinamica de un reactor
tipo filtro prensa es el modelo de dispersion axial de Levenspiel, para dicha
caracterizacion en flujo mono/bifasico (en presencia y ausencia de burbujas de gas,
tales como Clz, H2), por medio de técnicas de estimulo-respuesta, el método mas
sencillo, es la inyeccidon de una solucién saturada (pulso marcador), de cualquier
sustancia que pueda ser registrada mediante una sefal de salida, a la entrada del
reactor la cual sirve como un estimulo, mientras que la respuesta es la presentacion de
esta solucién a la salida del recipiente en funcion del tiempo. La dispersion de las
moléculas de esta solucion dentro del reactor producen como respuesta una curva
Gaussiana, cuya dispersion puede ser calculada siguiendo la suposicion de un modelo

de flujo estandar.

Anteriormente, se ha caracterizado la hidrodinamica en flujo monofasico y
bifasico. De un reactor de placas paralelas, las curvas experimentales de conductividad
vs tiempo (curvas C) después de su normalizacidbn se comparan con el modelo de
dispersion axial de Levenspiel. Los parametros de este modelo son: el tiempo de
residencia del fluido (1) y el nimero de Péclet, (Pe), el cual es la inversa del modulo de
dispersion del recipientel!®l. La respuesta prevista de acuerdo a este modelo es dado

por:
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ct)=_ e exp{_ Pe(l_e)z} (5.1)

- 21(n0)"? 40

Esta ecuacion, es parecida a la ecuacion de Levenspiel, utilizada para recipientes
abiertos con dispersion grande, la Unica diferencia consiste en la multiplicacion del

tiempo de residencia por 2 en la parte del denominador.

0, en este modelo es un tiempo adimensional® igual a%. Y el numero de Péclet

Pe:(u"j 0 lz(Dj (5.2)
D Pe \uL '

Donde u, es la velocidad promedio del fluido, L es la longitud del electrodo y D, es el

esta definido como:

coeficiente de dispersion axial.

Sin embargo el fluido en el seno de la solucién y cerca de la pared tienen

diferentes velocidades promedio y por lo tanto u, puede ser tomada como % donde

L, es el largo caracteristico del electrodo, por consiguiente:

L2

Pe = —
D1t

(5.3)

Después de ser obtenido Pe, el D (coeficiente de dispersion axial) puede ser

calculado por la ecuacion 5.3, ya que L es conocido.

Fleischmann! 2°]1 demostr6 que las curvas previstas por el modelo de dispersion
axial de Levenspiel, se ajustaban perfectamente a las curvas experimentales realizadas
en flujo monofasico y bifasico, concluyendo con estos resultados que este modelo era

adecuado para la caracterizacion hidrodindmica de un reactor de placas paralelas.
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Posteriormente P. Trinidad y F. Walsh, hicieron la caracterizaron del
comportamiento hidrodindmico de un reactor?l (FM01-LC), por medio de la técnica de
estimulo-respuesta usando una solucién de cloruro de potasio (1 x 10 % M.) Las
respuestas obtenidas de conductividad vs tiempo (curva C) después de su

normalizacion fueron comparadas con el modelo de Levenspiel.

Pero en esta ocasidbn no fue seguida la metodologia de Fleischmann,
primeramente se evalla la varianza, la cual es un parametro que caracteriza el grado
de dispersion dentro del recipiente. Después de evaluar la varianza a los diferentes
caudales volumétricos, fue determinado que este parametro tiene un valor por encima
de 0.025, lo cual indica una dispersion grande dentro del reactor, por lo tanto se tomé
en cuenta el modelo para dispersiones grandes para recipientes abiertos.

Es decir: C, = #exp L)) (5.4)
; j—jD .
2 nO(D] 49 AL
uL
con media y varianza
_Tc _ D
b =S =1+2 D/ (5.5)
2 2
2 (o) D D
% T T 8[uLj (56)

Debido a los resultados encontrados en los estudios mencionados, se concluye que
este modelo es el mas adecuado, hasta el momento, para caracterizar y ajustar las

curvas experimentales en reactores de placas paralelas.
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6 Caracterizacion Electroquimica.
6.1 Eficiencia de las celdas electroliticas para cloro-sosa.

La celda disefiada y caracterizada mediante los conceptos estudiados en los
capitulos anteriores, debe ser ahora caracterizada en cuanto a eficiencia y rendimiento

se refiere.

En todo proceso industrial el pardmetro mas importante a considerar es la
rentabilidad, criterio a través del cual se toman decisiones trascendentales en la

empresa, sobre todo en el aspecto del disefio de una planta.

Generalmente, para el calculo de la rentabilidad de un proceso se habla de
aspectos globales y no de unidades de proceso; pero es de gran utilidad contar con
una serie de criterios que permitan evaluar el funcionamiento de cada unidad del
proceso, dado que esto facilita la comparacion entre otros sistemas de la misma

naturaleza o sistemas alternativos.

La eficiencia de una celda se incluye diversos criterios de evaluacion como son: la
tasa de conversion, eficiencia de la corriente, rendimiento faradico y el rendimiento

global del proceso1,

6.1.1 Tasa de conversion.

Es la fraccion del reactivo original que ha sido transformado en un tiempo
determinado, y se define como:

_mO)-mt) _, m(t)

T mo) m(0) 1)
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donde m(0) es la cantidad de reactivo al inicio del proceso, expresado en unidad de
masa, y m(t) es la cantidad de ese reactivo después de haber transcurrido un

determinado tiempo t.

Esta tasa de conversion puede ser calculada para reactores tipo batch y del tipo
flujo continuo, para el primer caso la ecuacion 7.1 se puede utilizar de esa forma, o bien
en términos de concentracién en lugar de masa. En el caso de un reactor de flujo

continuo la ecuacion se modifica de la siguiente forma.

_ C(entrada) — C(salida) 1 C(salida)

X
' C(entrada) C(entrada)

(6.2)

6.1.2 Eficiencia de la corriente.

Cualquier reacciéon electroquimica es un proceso de superficie, por lo cual es
conveniente expresar la velocidad de reaccién por unidad de area, de esta forma la

eficiencia de la corriente se define como:

ldm_1 1 6.3)
Adt AnF

donde n es el numero de electrones que intervienen en la reaccion y F es la constante
de Faraday. Tedricamente se pensaria que el 100% de la corriente es utilizada para
desarrollar la reaccién principal, pero en la practica esto no ocurre; es decir, existen
reacciones secundarias que consumen parte de la corriente que pasa a través del
electrodo. Por lo tanto se vuelve importante tener un pardmetro que indique la
proporcion de la corriente utilizada en la reaccion de interés, de esta forma la eficiencia

de la corriente se calcula de la siguiente forma:
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Q
f=T_ 6.4
Qtotal ( )

donde Quwtal €s la carga total del proceso y Q es la carga necesaria para el producto
principal. Naturalmente la eficiencia de la corriente también se puede calcular con la

siguiente ecuacion:

f= (6.5)

6.1.2.1 Ley de Faraday.

La relacién entre la carga y la cantidad de materia oxidada o reducida en un
electrodo fue cuantificada en primer lugar por Michael Faraday en 1830 [2223 Esta

relacion se engloba en dos principios para procesos electroliticos.
» La cantidad de producto formado es directamente proporcional a la carga
transferida.
» Para una cantidad especifica de carga transferida, la masa del producto
formado es proporcional al peso equivalente electroquimico de los

productos.

Estos dos principios pueden ser considerados en una ecuacion de estado:

sMit
m="_-

b= (6.6)

42



donde m es la masa de la especie en cuestion, s es el coeficiente estequiométrico,

M es el peso molecular, | la corriente aplicada y t es el tiempo. Un peso equivalente

electroquimico es: T Frecuentemente, la reaccion en el electrodo esta escrita de tal
n

forma que al inicio el material consumido o producido tiene un coeficiente igual a 1. Por

ejemplo, se calcula la masa de H2 consumido en la reaccién 6.7 puede ser igual a 1.
2H" +2e” & H, (6.7)

Esto debido a que una reaccion en el electrodo puede ser multiplicada siempre por
cualquier constante con el fin de hacer que la especie de interés tenga un coeficiente
de 1, la constante s es omitida en la escritura de la ley de Faraday. Esta ecuacién es
valida solo para procesos de corriente constante. En otro caso la cantidad de corriente
se integra en el intervalo de tiempo para calcular Q, que es la carga transferida en ese

periodo de tiempo.
t
Q=|ldt (6.8)
0

El Faraday es el mayor numero posible de cargas transferidas para la oxidacion o

reduccion de un mol de un compuesto en un proceso electroquimico.

23 H
6.02x10~" electrones/ equivalente _ 96500 C (6.9)

6.28x10" electrones/C equivalente

Cuando se requiere una extrema exactitud, puede ser utilizado un valor de 96485
Cl/equivalente. En algunos calculos en ingenieria, especificamente, en la aplicacién de

baterias, se usa como valor de Faraday 26.8 Ampere * hora (A.h).
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La ley de Faraday reporta el valor tedrico de la masa transformada en una muestra
para una cantidad especifica de carga transferida. Existen diversas causas por las

cuales el total de la carga transferida no es utilizada por la reaccion principal.

» Algunas de las cargas transferidas en los electrodos son consumidas por

procesos parasitos.
> El total de los reactantes no son consumidos.

> EIl proceso electroquimico postulado no corresponde al proceso que

realmente se lleva a cabo.

» Algunos de los materiales de la muestra se consumen en mayor medida de lo

esperado.

6.1.3 Rendimiento faradico.

Este concepto se deriva de la eficiencia de la corriente, el cual se calcula a partir
de la suposicion que el 100% de la corriente que pasa por el electrodo en un periodo de
tiempo determinado, es utilizada por la reaccion principal. Este valor se compara con la

disminucién real del reactivo principal, de esta forma la ecuacion queda:

R, = AMea (6.10)

Arnleorioo

donde Amreal es la diferencia real en la masa del reactivo principal después de un
tiempo t, y Ameesrico €S la diferencia en la masa de este reactivo en el supuesto de que

el total de la corriente es utilizada para la reaccion principal.



6.1.4 Rendimiento Global del proceso.

Este parametro representa la cantidad deseada de producto, obtenida por unidad de

masa de reactivo consumido, de acuerdo con la estequiometria de la reaccion:

B n.m,
~ n, (M(0) - m(t))

qp (6.11)

donde nr y np son los coeficientes estequiométricos de reactivos y productos
respectivamente. En la practica se desea que este rendimiento sea lo mas cercano
posible al 100% , ya que al disminuir el rendimiento aumentan, indirectamente, los
costos debido a que se vuelve necesario purificar los reactivos, o de otra forma

repercutira en la pureza del producto.

Una derivacion del rendimiento global es el rendimiento instantaneo, este se calcula

con la siguiente ecuacion:

n dm,

q =" (6.12)

n,dm,

esta ecuacion describe la fraccion de reactivo que desaparece a cada instante para

obtener el producto P.

En caso de que el reactivo no utilizado pueda ser reutilizado en el proceso mediante
un circuito de recirculacion, el rendimiento se basa en la cantidad de reactivo en el
circuito de la solucién. A este rendimiento se le conoce como rendimiento operacional y

se define de la siguiente manera:
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n.m,

o = n,m(0)

(6.13)

el rendimiento operacional se relaciona con el rendimiento del proceso mediante la

formula:

d, =d,1-X,) (6.14)

6.2 Consumo Energético de la celda.
Los costos de la energia consumida en una celda electroquimica estan ligados a la

eficiencia de la misma. El consumo de energia puede referirse a la cantidad de

sustancia producida en base molar, masica o volumétricaltll,

—nFE
Consumo de energia molar :% (6.15)

donde f es la eficiencia de la corriente, n el numero de electrones, Ecei €s el voltaje de

celda y F la constante de Faraday. La forma mas comun de utilizar esta formula es:

- - nFE
Consumo de energia especifico =% (6.16)

donde M es la masa en Kg.
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Para productos gaseosos o liquidos la formula es:

. : - nFE
Consumo de energia volumetric 0=T°e” (6.17)

m

esta ecuacién puede utilizarse cuando se conoce el volumen molar (Vm) de

sustancia producida.

Puesto que la constante de Faraday tiene valores en A s mol!l y Ecen en volts,
entonces Ec¢ (consumo energético) toma valores de J mol? para la ecuacion (6.15),
Jkg! en la ecuacion (7.18) y J m= para la (6.17). esto es mas cominmente expresado
en KW h mol?, KW h kg?! o KW h m=3. Esta operacién se realiza facilmente dividiendo

el lado derecho de la ecuacion (6.15 — 6.17) entre 3.6x106°.

Lo anterior muestra que el consumo energético de una celda no depende
directamente de la densidad de corriente, solo del voltaje de celda y la eficiencia de la
corriente (porque el paso de corriente es esencial para la conversién de reactivos a
productos. La carga para formar un mol de producto esta determinada por la ley de
Faraday).

El consumo de la energia puede ser minimizado seleccionando las condiciones
adecuadas de la electrolisis, tales que la corriente se utilice solamente para la reaccién
de interés y hacer que el voltaje de celda sea lo mas bajo posible.

Otros autoresi?? expresan el consumo energético de manera diferente pero

coinciden en su apreciacion de la dependencia del Ec con la eficiencia y el voltaje de

celda. Para el calculo del consumo utilizan la siguiente ecuacion:

E, = %E (6.18)
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siendo Ye el campo energético, el cual se define de la siguiente forma:

_ 0.036f
nE,

Y, (6.19)

YE tiene unidades en k mol / KW h.
La ecuacion mas usada por diversos autores es la (6.16), ademas tomando en

cuenta los parametros a medir y controlar, esta puede ser utilizada para desarrollar la

determinacién del consumo energético de la celda de estudio.
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