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RESUMEN:

Debido a los avances en electrocatalisis, los reactores electroquimicos pueden trabajar a mayores
densidades de corriente y con menores sobrepotenciales, 1o que trac como consecuencia mayor dificultad
para lograr la isopotencialidad en los electrodos para asi aumentar la eficiencia del equipo. Este efecto
puede ser minimizado con el uso de reactores de configuracion bipolar. Sin embargo, en ellos parte de la
corriente total se canaliza por los conductos de entrada y salida de la solucion sin intervenir en el
proceso, produciendo las denominadas corrientes parasitas y pudiendo generar distribucion de las
velocidades de reaccion en los electrodos. En este trabajo se presenta un modelo matematico simplificado
que permite calcular la corriente parésita y predecir las distribuciones de corriente en los electrodos
terminal y bipolar. Se demuestra que las distribuciones estan condicionadas por tres numeros
adimensionales y se discute la influencia de los parametros geométricos
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INTRODUCCION

A medida que las investigaciones en electrocatélisis van proporcionando materiales
que permiten trabajar a altas densidades de corriente y con menores sobrepotenciales, los
denominados electrodos activados, se hace cada vez mas conflictiva la alimentacion de la
corriente y el logro de la isopotencialidad en el electrodo con el fin de conseguir una mayor
efectividad del mismo. Este efecto queda notablemente minimizado si se adoptan reactores
con electrodos bipolares, por tal motivo puede observarse una tendencia creciente en la
practica industrial para el uso de tales unidades. No obstante, el empleo de reactores
electroquimicos con electrodos bipolares trae aparejada una dificultad originada en el hecho
de que parte de la corriente se canaliza por circuitos alternativos, conformados por la solucion
electrolitica contenida en los conductos de alimentacion y descarga, en lugar de circular en
serie por los electrodos generando las reacciones electroquimicas deseadas. Ello constituye lo
que comunmente se denomina corrientes de fuga, parasitas o de by-pass y que no han sido
tomadas en cuenta en los modelos previamente desarrollados en este laboratorio [1]. Las
mismas no pueden ser evitadas, pero si minimizadas, para lo cual se requiere un disefio
apropiado del reactor electroquimico.

Es preciso destacar que, a pesar de los trabajos realizados por diferentes autores [2-
10]; son escasas las determinaciones experimentales que convaliden los modelos

desarrollados. Por otra parte, no se ha tomado en consideracion la influencia de estas
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corrientes parasitas sobre la posible modificacion en la distribucion de densidades de corriente
en cada electrodo que compone la configuracion bipolar.

El objetivo del presente trabajo es analizar, en forma tedrica, la influencia de
parametros geométricos (largo del conducto de alimentacidon; seccion del conducto de
alimentacion y espesor del espacio interelectrodo), sobre las corrientes parasitas o de fuga, y a
su vez

sobre la distribucion de corriente en un reactor electroquimico con un electrodo

bipolar y dos electrodos terminales.

MODELADO MATEMATICO
La Figura 1 esquematiza un reactor con un electrodo bipolar. La solucién es
alimentada por la region inferior del reactor y egresa por la superior. Debido a la simetria del

sistema, se muestra la parte inferior del reactor.

b

Planteando un balance de voltaje a una altura x, resulta

Admitiendo por simetria

ic,c(x) =

ly.B (x)

io.alx) = ilx)

= ic,B(x) = ig(x)
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Fig.1. Esquema del reactor con electrodos bipolares segmentados.
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Asumiendo una cinética tipo Tafel para las reacciones electroquimicas
n=b0n()- ) (4)

Aplicando la ley de Ohm para la fase solucion

40,,(x) = 49,5 (x) = p,e/2i(x) + pye/2 iy () 5)
Reemplazando las ecuaciones (2) - (5) en la ecuacion (1) y reordenando, resulta:
(b +b,] i i) + [+ 0, ] n [i5 ()] + gy e[ () + 5 (x) | = €1 (6)
Siendo
Cl=U-2U,+2b,Ini,,)+ 25, 1n(,) (7)

Planteando un balance de voltaje a través de los conductos de alimentacion resulta:

U=U,+ Wc,c[ic,c(x)] + 49, (x]z/z + Aqos,l(xx)c +4¢]; + 4@, (XX; +A4Q,, (x]:/z + Wa,A[ia,A(x)] (8)

siendo
0 e/2 .
AQ.4|,,, = APa|, = ps %z(x) )
Aplicando la ley de Ohm en la fase solucion en los conductos de alimentacion
_ PG
49|, = = (10)
Haciendo un balance de carga en el volumen de solucién mostrado en la Figura 2, se
arriba a
x=L —
I (x +Ax)
iw Ax i_B w Ax
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] ox
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N/ e
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e
Fig.2. Esquema del volumen de solucién tomado para hacer el balance de carga



ai - 4466 - i - zB(z)]— (11)

siendo

z =

X
7 (12)

Combinando (11) con la ley de ohm para el volumen de solucion analizado e

integrando, se obtiene

* 2 zZ Z
A(g =49, = p, L %z —% J'J'[i(z)—iB(z)] dz dz (13)

00

Reemplazando las ecuaciones (9), (10), y (13) en la ecuacion (8) y reordenando,

resulta:
* * 2 zz
b, + b i) + p, ei) + G120 LL o 2p. L ”[l(z) iy dz dz = C2 (14)
A A
siendo
C2=U-Uy+b,Iniy, +b, Ini,, (15)
Asumiendo
i-isc] # fi2) (16)
- —1_2I
= =" 17
[l ZB] [’ I wl (17)
Sustituyendo (17) en (14) y reordenando, resulta
[bc +ba] In iz)+ p, eiz) + A(z) = C2 (18)
siendo
2L 2\
A = +—\z - 19
@ =p i G- (19)

Evaluando (18) y (19) en z = 0, y combinando con (18), se arriba a
DZ(Z) D Dl(z) D_ [Z B 22] (20)

"B, 8 Bro) T'HT T
Combinando (11) y (6) con (18) y (19), se arriba a
[b, + b,]Iniyz) + p, eizz) = Cl= C2 + A(z) 1)

Evaluando (19) y (21) en z = 0, y combinando con (21), resulta

Uig(z) U Uigz) 0O 5
W2 vy 722 - 1p= 0 |z - 22
"HaoH T Hyio)H o7 22



siendo

B

eig(0
,:Pbs e-:Bb() (24)

2Lp, I

we b, +b,] =

w:

Donde las ecuaciones (23), (24) y (25), representan numeros adimensionales con el
siguiente significado:

resistencia axial de la solucion
y = (26)

resistencia de polarizacion evaluada a la corriente total

resistencia axial de la solucion
y'E — . : (27)
resistencia de polarizacion evaluada a la corriente bipolar

_ resistencia longitudinal de la solucion 28)
a) -_—
resistencia de polarizacion evaluada a la corriente de fuga

RESULTADOS Y DISCUSION
Procediendo a la resolucion iterativa de las ecuaciones (20) y (22), considerando las
ecuaciones (23) — (25) y (14) evaluada en z = 0, se arriba a las distribuciones de corriente en

los electrodos terminales y bipolares.

La Figura 3 muestra la distribucién de corriente para distintos valores de la seccion
transversal del conducto de alimentacion. Un aumento en A, produce que las corrientes
parésitas tengan menor resistencia al paso por el canal que une las diferentes secciones del

reactor, y como consecuencia se origina un notable incremento en la distribucion de corriente.
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Fig.3. Distribucion de corriente paramétrica en la seccion transversal del conducto

de entrada A. Concava: electrodo terminal. Convexa: electrodo bipolar

La Figura 4 muestra que al disminuir el espacio interelectrodo, se incrementa la
distribucion de densidades de corriente. Este comportamiento puede comprenderse atendiendo
a que, al aumentar e, se incrementa el area de flujo de I en el interior del reactor (w e), luego
las regiones del electrodo alejadas de la entrada tienen menor resistencia para contribuir a /',
con lo cual la distribucion se uniformiza. Por el contrario, si e es muy chico, s6lo van a

aportar a / las zonas proximas a la entrada ocasionando una distribuciéon muy marcada.

La figura 5 indica que el largo del conducto de alimentacion G, influye inversamente
sobre la distribucion de corriente, ya que al acortarse la distancia entre las diferentes secciones

del reactor, se ofrece menor resistencia para que se canalicen las corrientes parasitas.
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CONCLUSIONES

Debido a la presencia de corrientes parasitas o de “by pass”, se producen
distribuciones de corriente en el reactor. De ese modo, en la zona central del electrodo bipolar
la velocidad de reaccion puede llegar a duplicar el valor de los extremos.

Es preciso enfatizar que las zonas donde las densidades de corriente son menores,
estaran trabajando a una menor velocidad de reaccion electroquimica y el reactor estara
desaprovechado. Por otra parte, las regiones donde las densidades de corriente son mayores,
estaran operando a una mayor velocidad de reaccion con el riesgo de dafar severamente la

membrana separadora y los mismos electrodos, perdiendo asi su eficiencia.
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NOMENCLATURA

A seccion transversal del conducto de alimentacién (m?)

b;  constante de la ecuacion de Tafel para la reaccion i-ésima (i=a 6 ¢) [R T/ (a F)] (V)
C1 constante definida por la ecuacion (7)

C2 constante definida por la ecuacion (15)

e distancia interelectrodo (m)

F  constante de Faraday (Cb mol™)

G  largo del conducto de alimentacion (m)

i densidad de corriente (A m™)

densidad de corriente promedio en la seccion Ax del volumen analizado, en el electrodo

terminal (A m™)

iy  densidad de corriente promedio en la seccion Ax del volumen analizado, en el electrodo
bipolar (A m?)

io; densidad de corriente de intercambio de la reaccion i-ésima (i = a 6 ¢) (A m™)

i;; densidad de corriente de la reaccion i-ésima (i = a 6 c) en el electrodo j-ésimo
(j=A4, B6C)(Am?)

1 corriente total (A)



1 corriente de fuga (A)

Iz corriente en el electrodo bipolar (A)

L longitud del reactor (m)

R constante de los gases (V Cb K™ mol™)
T  temperatura absoluta (K)

U  voltaje de celda (V)

Uy voltaje reversible de celda (V)

w  ancho del reactor (m)

x coordenada vertical (m)

y coordenada horizontal (m)

z variable longitudinal adimensional definida por la ecuacion (12)

Caracteres griegos

Aq, ; caida ohmica en la fase solucion, del compartimiento j-ésimo (V)

n;; sobrepotencial de la reaccion i-ésima (i = a 6 c) en el electrodo j-ésimo (j = A, B 6 C) (V)
a  coeficiente de transferencia de carga

y  numero adimensional definido por la ecuacion (23)

numero adimensional definido por la ecuacion (24)

A funcionalidad definida por la ecuacion (19)

ps  resistividad de la fase solucion (Q m)

w  numero adimensional definido por la ecuacion (25)

Subindices

A anodo terminal

B electrodo bipolar
C  catodo terminal
a reaccion anodica
c reaccion catodica

S fase solucion
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