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RESUMEN

Se presenta un modelo matematico simplificado para reactores electroquimicos bipolares, aplicable a
electrolizadores de agua, que permite calcular las corrientes parasitas y predecir las distribuciones de
corriente primaria en los electrodos terminal y bipolar. Las distribuciones de corriente son deducidas
combinando el balance de voltaje en el reactor con un balance de voltaje que incluye los conductos de
alimentacion y salida. De ese modo, ecuaciones para predecir el efecto de las variables geométricas y
operacionales sobre las distribuciones de corriente en los electrodos son informadas. Los parametros
que condicionan la distribucion de corriente son agrupados en un Unico nimero adimensional y su
efecto sobre las distribuciones es discutido. Resultados experimentales obtenidos con un modelo

resistivo son informados y comparados con las predicciones tedricas.
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NOMENCLATURA
e distancia interelectrodo (m)
densidad de corriente (A m?)

~ |~

densidad de corriente promedio en la

seccion Ay del volumen analizado, en el
electrodo terminal (A m?)

densidad de corriente promedio en Ia

seccion Ay del volumen analizado, en el
electrodo bipolar (A m™?)

J densidad de corriente en el electrodo
terminal (A m™)

jp  densidad de corriente en el electrodo

bipolar (A m?)

corriente total (A 6 mA)

corriente parasita (A 6 mA)

corriente en el electrodo bipolar (A 6 mA)

longitud del reactor (m)

resistencia de “by-pass” (Q)

voltaje de celda (V)

ancho del reactor (m)

coordenada horizontal (m)

coordenada vertical (m)

longitudinal adimensional definida por la

ecuacion (11)

~
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Caracteres griegos
A@, ; caida ohmica en la fase solucion, del
compartimiento j-ésimo (V)

p  resistividad de la fase solucion (Q m)

0  densidad de corriente normalizada en el
electrodo terminal definida por la ecuacion
(12)

Oz densidad de corriente normalizada en el
electrodo bipolar definida por la ecuacion

(16)

Subindices

A anodo terminal
B electrodo bipolar
C catodo terminal

1. INTRODUCCION

El uso y desarrollo de reactores electroquimicos
bipolares esta en constante crecimiento para la
produccion electroquimica de hidrogeno, asi
como para aplicaciones de electrosintesis
organica e inorganica.

Con el avance en las investigaciones en
electrocatalisis, nuevos materiales de electrodos
son proporcionados para trabajar a mayores
densidades de corriente con  menores
sobrepotenciales, los denominados electrodos
activados, con lo que se hace mas dificultosa la
alimentacion de corriente en el reactor y el logro
de isopotencialidad en el electrodo con el fin de
asegurar una mayor efectividad y selectividad del
mismo. Este conflicto puede ser disminuido con



el uso de reactores con configuracion bipolar. Sin
embargo, en ellos parte de la corriente se
canaliza a través de los conductos de entrada y
salida de solucion, produciendo las denominadas
corrientes parasitas. Las mismas no intervienen
en las reacciones electroquimicas pero provocan
distribucion de velocidades de reaccion en los
electrodos. Las corrientes parasitas no pueden ser
eliminadas pero si minimizadas con un disefio
apropiado del reactor electroquimico.

Algunos investigadores han analizado el disefio
de reactores con electrodos bipolares. Asi,
Rousar y Cesner [1] han considerado un modelo
simplificado en el cual las celdas individuales y
los conductos de entrada y salida del electrolito
son reemplazados por un sistema de resistencias
en serie y paralelo. Estos autores trabajaron con
un reactor no dividido. Las corrientes parasitas
fueron calculadas midiendo la caida 6hmica entre
dos sondas de platino colocadas en los canales de
alimentacion y descarga del electrolito. La
desviacion promedio entre las corrientes
parasitas calculada y experimental fue del 14%.
Kuhn y Booth [2] han realizado un temprano
resumen de los trabajos sobre este tema,
informando las analogias eléctricas propuestas,
métodos de solucion, dos procedimientos
experimentales basados en la medicion del
campo magnético de la corriente parasita o en la
caida 6hmica producida por estas corrientes entre
dos sondas; y hacen especial énfasis del impacto
de las pérdidas de corriente en el disefio de

celdas industriales. Posteriormente, otros
investigadores [3, 4] han reconsiderado el
modelo de resistencias en serie paralelo

analizando la influencia de variables tales como
numero de celdas, resistividad del electrolito,
métodos matematicos de solucion, etc. Seiger [5]
ha realizado medidas experimentales de
corrientes parasitas en baterias bipolares
formadas por pilas de cinc y 6xido de plata, los
electrodos bipolares fueron separados
intercalando entre ellos un resistor con el fin de
medir la corriente parasita. White y col. [6]
solucionaron  circuitos analdgicos  para
representar reactores bipolares divididos y no
divididos. Comninellis y col. [7] han estimado
las corrientes parasitas a partir de curvas de
polarizacion y la comparan con valores
experimentales obtenidos desde medidas del
caudal gaseoso generado en los electrodos;
habiendo encontrado una concordancia aceptable
cuando las densidades de corriente son elevadas.
Bonvin y Comninellis [8 ] informan la corriente
de by-pass como una funciéon de dos nuimeros
adimensionales, uno de ellos depende del sistema
electroquimico usado y el otro solo de

dimensiones geométricas, este trabajo es
particularmente util para propodsitos de scale-up.
Rangarajan y col. [9] toman en cuenta la cinética
electroquimica por medio de una expresion tipo
Tafel, el complejo sistema de ecuaciones a que
arriban es solucionado mediante diferentes
métodos obteniendo importantes conclusiones
acerca de la rapidez de convergencia de cada
procedimiento.

En [10] se modelaron reactores electroquimicos
con electrodos monopolares y  bipolares
considerando el efecto de la resistencia de la fase
metal y las variaciones en la resistividad efectiva
de la dispersion gas-electrolito en el espacio
interelectrodo ocasionadas por la generacion de
gases en los electrodos. Una comparacion con
resultados experimentales también fue realizada.

Debe enfatizarse que la influencia de las
corrientes parasitas sobre las distribuciones de
corriente en cada electrodo no ha sido analizada
en la literatura. De ese modo, el objetivo de este
trabajo es presentar un modelo matematico
simplificado para calcular las distribuciones de
corriente primaria y compararlas con resultados
experimentales, para asi determinar la capacidad
predictiva del tratamiento tedrico.

2. DESARROLLO TEORICO

Se considerara un reactor electroquimico
construido con dos modulos, que conectados en
serie configuran un equipo con un electrodo
bipolar y dos electrodos terminales. Los
sobrepotenciales en sendos electrodos seran
despreciados con lo cual se calculardn Ilas
distribuciones de corriente primaria. Los
conductos de alimentacion y salida de la solucion
son externos a cada modulo.
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Figura 1. Esquema del reactor con un electrodo
bipolar.



La figura 1 muestra esquematicamente la unidad
modelada, por simetria s6lo la mitad inferior es
detallada.

Realizando un balance de voltaje total en la
posicion axial y, y admitiendo que los orificios
de suministro y egreso del -electrolito se
encuentran en el punto central del espacio
interelectrodo se obtiene

U=pel(»)+js(v)B (1)

El balance de voltaje en la posicion axial y
incluyendo el conducto de alimentacién del

electrolito es:

U=Ag, (J’)Z/2

+A @, (y)‘(; +RI + o

+AQ, (V) A, (V)

Siendo
e/ 2

A, q?z . 2_] (») @

De acuerdo a la representacion esquematica de la
figura 2 el balance de corriente diferencial en la
fase solucion es:
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Figura 2. Representacion esquematica de los
flujos de corriente en el electrolito.
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Combinando la ecuacion (4) con la ley de ohm
para la fase solucion e integrando se obtiene

A, _A(/gz‘ p

—H@f

Reemplazando las ecuaciones (3) y (5) en la
ecuacion (2) es

®)
(v)Edy dy

U=pej(y)+RI+2-2-1y-

we
p’ (6)
-2= J'J' 5 (v (y)Bdy dy
Evaluando la ecuacion (6) en y =0
U=pej(0)+I'R (7)
Asumiendo
2
_Z\V
H@/ (VEay dy=(i=Jy) 5 ®
siendo
_ I
= jp ) =2—— 9
(i=7s)=2= )

Combinando las ecuaciones

reordenando es

©® a 9 vy

1
-15=- L — 2
B ()-1E JJUD@ 22)(10)
Donde z esta definido por
z=y/L (1
y
3(2) = j(2)/J(0) (12)

Combinando las ecuaciones (1) y (6) y tomando
en consideracion (8), (9) y (11) resulta

(=T pL( 2\
pejy(z)=1 %sze(z z )5(13)
Evaluando la ecuacion (13) en z = 0, se obtiene
pejz(0)=IR (14)
Combinando las ecuaciones (13) y (14) y

reordenando se logra la distribucion de corriente
en el electrodo bipolar
(Z -z? ) (15)

%, (5)-15=2
siendo
53(2):]'3(2)/]'3(0) (16)

Las ecuaciones (10) y (15) muestran que la
forma parabdlica de las distribuciones de
corriente primaria estd condicionada por una
agrupacion de  variables geométricas y
operacionales, constituyendo un  namero
adimensional para cada tipo de electrodo que
puede interpretarse como la caida éhmica axial
producida por la corriente de fuga relacionada a
la caida 6hmica transversal de la corriente total
del respectivo electrodo.

Combinando las ecuaciones (10) y (14) se arriba

a (0)
(E_ ()

*

w e’ JB (O)

B (2)-18 (7



De modo que una relacion lineal es predicha
entre ambas distribuciones.

Asimismo, para un dado valor de corriente, el
voltaje aplicado y la corriente parasita pueden ser
calculados con las ecuaciones (7) y (9).

Las corrientes totales en los electrodos
terminales y bipolar pueden ser calculadas a
partir de

=iz as)

1=j,(0)w Lf3, (z)dz (19
0

Procediendo a la resolucion iterativa de las
ecuaciones (10), (15),(18) y (19) se arriba a las
distribuciones de corriente en los electrodos
terminales y bipolar.

3. EXPERIMENTAL
El equipo experimental es esquematizado en la

Figura 3.
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Figura 3. Esquema del equipo. (1) Papel

conductor. (2) Electrodo segmentado. (3)
Resistencia de “by-pass”. (4) Resistencia de
medida. (5) Contacto eléctrico.

El electrolito fue simulado por un papel
conductor PK-9025 suministrado por PASCO
Scientific. Los conductos de alimentacién y
salida del electrolito fueron considerados
mediante sendas resistencias externas. Cada
electrodo segmentado fue simulado mediante
diez segmentos aislados entre si, que presionaban
sobre el papel conductor y conectados a
resistencias de 1 ohm para permitir las medidas,
que fueron calibradas por el método de las cuatro
puntas.

El procedimiento operativo consistié en aplicar
al reactor una diferencia de potencial para que
circule una corriente predeterminada. Una vez
alcanzado el estado estacionario, manifestado por

la constancia de la corriente, se realizd la medida
en cada segmento. Este procedimiento se repitid
cambiando corriente y resistencias externas.

La Tabla 1 muestra los parametros geométricos
del sistema, y el valor de la resistividad del papel
conductor.

w/m 1,30 x 10
L/m 0,10
e/m 0,02
p/Om 5,02

Tabla 1. Valores de parametros.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Predicciones del modelo

La figura 4 muestra la influencia de la longitud
del reactor sobre las distribuciones de corriente.
Puede observarse que al aumentar L la
distribucién aumenta, dado que las secciones
internas del reactor son menos habiles para poder
contribuir a la corriente parasita.
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Figura 4. Distribuciones de corriente,
paramétrica en L. Coéncava: electrodos
terminales. Convexa: electrodo bipolar.
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Figura 5. Distribuciones de corriente,
paramétrica en e. Concava: electrodos

terminales. Convexa: electrodo bipolar.



El efecto del espacio interelectrodo es dado en la
Figura 5. Al disminuir el espacio interelectrodo,
se incrementa la distribucion de densidades de
corriente. Este comportamiento puede ser
comprendido atendiendo a que, al aumentar e, se
incrementa el area de flujo de /" 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,
solo van a aportar a I* las zonas proximas a la
entrada ocasionando una distribucion muy
marcada.

Las figuras 4 y 5 evidencian que un aumento en
el nimero adimensional, altos L o pequefios e, de
las ecuaciones 10 y 15 produce distribuciones
mas marcadas.

4.2 Comparacion con resultados experimentales
La Figura 6 muestra las corrientes medidas en
cada segmento de los electrodos terminal y
bipolar cuando al sistema es operado sin “by-

pass”.
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Figura 6. Corriente en funcion de la posicion
para el sistema sin “by-pass”.

Como es de esperar las corrientes de los
segmentos oscilan en torno de un valor medio.
Este comportamiento puede comprenderse
atendiendo a que el sistema es muy sensible a la
resistencia de contacto entre el papel conductor y
el respectivo segmento.

La figura 7 muestra curvas tipicas de las
distribuciones de densidades de corriente en
ambos electrodos para diferentes valores de
resistencia de los conductos de “by-pass”. Las
predicciones teodricas son también informadas.
Puede observarse una buena capacidad predictiva
del modelo simplificado en los electrodos
terminales para los valores mayores en las
resistencias de “by-pass”. En cambio para el
electrodo bipolar la prediccion tedrica es siempre
mas marcada que la experimental.
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Figura 7. Distribucion de densidades de
corriente con diferentes resistencias de “by-
pass”.

El modelo tedrico permite calcular el voltaje a
partir de la ecuacion (7) y la corriente parasita a
través de la ecuacion (9). La Tabla 2 muestra
resultados tipicos. En ella se compara valores
calculados con las mediciones experimentales y
se informa el error relativo porcentual. Se
observa una buena capacidad predictiva.

La figura 8 resume distribuciones experimentales
de densidades de corriente de ambos electrodos,
paramétricas en la resistencia del conducto de



“by pass”. Como era de esperar, se observa que
las distribuciones de densidades de corriente son
mas pronunciadas al decrecer la resistencia de
“by-pass”. Este efecto es menos evidente para el
electrodo bipolar.
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Figura 8. Resumen de las distribuciones de
densidades de corriente experimentales para
diferentes resistencias de “by-pass”.

5. CONCLUSIONES

(i) El modelo simplificado predice que las
corrientes parasitas producen distribuciones de
corriente en los electrodos, lo cual fue verificado
experimentalmente. De ese modo, el electrodo
bipolar muestra un maximo en la densidad de
corriente en su parte central mientras que los
electrodos terminales en las regiones de entrada
y salida.

(i1) El modelo matematico predice
satisfactoriamente la distribucion de densidades
de corriente en los electrodos terminales para
valores altos de la resistencia de “by-pass”.
También es apropiado para calcular la corriente
parasita y el voltaje aplicado.
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R/Q I/mA Teorico Exper.  |Err. %)
2 U 3090 28.01 9.35
I* 0.1212 0.1161 4.22
63228 3 U 4635 41.86 9.70
I* 0.1818 0.1861 2.35
35 U 54.08 49.13 9.41
I* 02127 0.2203 3.59
2 U 3090 2996 3.05
I* 0.0398 0.0356  10.51
324254 3 U 4635 4507 2.77
I* 0.0597 0.0563 5.79
35 U 54.08 51.13 5.46
I* 0.0697 0.0671 3.66
2 U 3090 3338 8.66
I* 0.0231 0.0283  22.56
605658 3 U 4635 50.06 7.99
I* 0.0346 0.0475 37.24
35 U 54.08 5811 7.45
I* 0.0404 0.0520  28.83

Tabla 2. Voltaje de celda y corriente parasita
para diferentes valores de resistencia de “by-
pass”.
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