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RESUMEN

Se estudia tedrica y experimentalmente un modelo representative de un
proceso de difusién conveetiva. El proceso tiene lugar en un electrolito que
eireula a través de un capilar eilindrico de paredes conductoras. Se trabaja
en un amplic rango de potencial eléctrico aplicado.

Los  resultades tefricos permiten obtener eriterios respecto del
funcionamiente y disefio de electrodos de poros cilindricos,

ABSTRACT

Convective diffusion in cylindrical conductive capillary. A mathematical
sodel of the convective diffusien process has been studied theoretically and
tested in the laboratory. The process takes place when the flow of an
electrolytic fluid eirculates through a cylindrical conductive capillary. A
wide range of the applied electrical potential was used,

The theoretical results allow the formulation of eriteria for the
operation and design of the eylindrical porous electrodes.

INTRODUCCION

Las reacciones electroquimicas en fase heterogénea se producen en los
electrodos, ellos representan los elementos de mayor importancia en una celda.

En electro-reacciones donde la densidad de corriente es baja se hace
indispensable el use de electrodos porosos. ElL principal objetivo de un
electrodo poroso es el de ofrecer una mayor drea de interfase adlido=solucidn
electrolitica de manera de obtener una mayor fintensidad de corriente. Los
generadores electroquimicos de energfa no se conciben =in electrodos porosos,
de allf que se haya dirigide en los dltimes afos la investigacidn al estudic
de electrodos porosos por las miltiples ventajas que ofrecen (Lago y col.,
¢13),

El movimiento de los iones hacia el electrodo se debe en términos
generales al transporte de masa producido por la difusidn molecular, la
migracidn y el transporte convectivo. Si bien la difusién melecular oeurre en
tedos los procesos electrdédicos sin excepeidn, los otros mecanismos, migracidn

¥ conveccidn pueden ocurrir simultdneamente o bien no tener lugar.
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En el presente estudio el transporte de masa idnico estd reprasentado por
los mecanismos de difusidn molecular y fonvecciéh forzada. La transferencia de
carga fambién se considera, pues se trabaja con potenciales aplicados
decrecientes, de manera que la concentracidn de iones sobre la superficie del
electrode es distinta de cero, lo cual implica que la electro-reaccidn, junto
eon la difusién y conveceidn son las etapas controlantes del sistema. El
objetivo principal consiste en estudiar el procesoc de difusidn convectiva en
un electrodo de poros cilindricos conductores. Para ello, se desarrolla un
modele matemdtico representative del sistema en estudic y se-valida con los
resultados experimentales.

La diferencia de potencial eléctrico gque se aplica al sistema estd dentro
del rango entre -150 a -430 mV. El limite superior de este rango es el
potencial con el que se obtiene la corriente limite en electrodos, cuya
superficie es Ilgualmente accesible a los iones que reaccionan en ella.
Préximas, a este valor del potencial, las condiciones de trabajo serian las
mis cercanas a las de funcionamiento Sptime de un generador electroquimice de
energia.

ANALISIS TEORICO

Se considera que una solucidén electrolitica fluye dentro de un capilar
cilindrice conductor en régimen laminar totalmente desarrollado.

La electro-reaccién que ocurre en la interfase sflido conductor-solucién
electrolitica se produce por medio de la aplicacidén de un potencial externo
constante. El potencial aplicado puede ser el correspondiente al de intensidad
de corriente limite o inferior a éste. El transporte de masa idnico tiene
lugar Unicamente por difusidén y conveccidn laminar. La solucidn electrolitica
posee un electrolito soporte con la. finalidad de eliminar la migracién.

La concentracién a la entrada del capilar se considera homogénea y
constante. Sobre la pared del capilar se supone que la concentracidén es una
funcién f(z), con un pardmetro a determinar. El proceso se estudia en eatado
estacionario.

Bajo estas suposiciones béisicas la ecuacién de balance de masa (Newman,
<2»), se reduce a la siguiente ecuacidn diferencial parcial y sus condiciones
de horda:
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de 1 3 e < 4 5
V— =) — —— [ 2%, O=r=a ; z=10 1
el AL b m
¢ =g ; Diria;z-u (23
3
'g%'ﬂ : r=0 ; 220 (3)
¢ = f(z) : re=a ; 2320 (1)

El origen del sistema de coordenadas se ubica en el centro de la entrada
del capilar. Siende z la cocordenada axial; r la coordenada radial; a el radic
del capilar; ¢ la concentracidn de la solucidn; o la concentracidn de la
solucién inieial; D el coeficiente de difusién y v la velocidad del flujo
electrolitico,

Definiendo las siguientea variables adimensionales:

_c- flz) . . flz2) = _r . - 20
€= flz=0) 3 Fo) flz=0) ' R a ' t at Vg, (5)

y teniendo presente que en régimen laminar totalmente desarrollads el perfil
2

de velocidad estd dade por v = Viax (1 = R7), las ecuaciones (1-4) luego de

adimensionalizar se pueden escribir, respectivamente como:

13 3c 2y, 9C 0Snt > (n
—_ — (A= = - ol . =R=1; 2=0
: aﬂiﬁan {1 R}Eaz+r'{z}}.
C=0 ; 0ERE1; 2=0 (8)
aC E
—— = B - = I=10
R 1] ; R=0; (9)
>
C=20 : R=1; 2=0 (10)
RESOLUCION

Para resolver la EDP (7) con las condiciones de contorno (6-10), es
conveniente hacer use de la transformada generalizada de Fourier finita
(Koshlyakov y eol., <3», siguiente:
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i
20, 0= Im-n*} o (R C(RD R ; 720 (1)

donde ${R,* ) es un nicleo de transformacidn que se puede mostrar estd dade
por

]2 dszE-” +n:f‘{“'” $2R(1-82) 4(R,)) =0 (12)
8(R,1)= 0 ; R=1 (13)
R ;—‘:iﬂrﬂl -0 . R=0 (1%)

La solucidn de (12) con las condiclones (13-14) es, (Kamke, <5 );
Eoshlyakov y col., <3*):
_ AR ' N
s(R)= Ve T (o - T 1) (15)

siendo M(a,b,Z) la funcidn de Kummer, (Abramowitz y col., <43).
Los valores de A tienen que ser tales que se satisfaga la condicidn (13),
de alif que ?, sean los ceros de

1 - l:'l . 2 =
Mg = 1 MR) =0 n=1,2,.. (16)

i

La tranaformada de la ecuacidn (7) es

- 1
wn,2) 280g,2) = - (2) Lm‘l]-g!:l (R, ) 4R (1)

con la condieién inieial:

(X ,2) =0 =0 (18)
La solueidn de (17) econ la condieién (18), (Kamke, <5»), ea:

t0,,2) = -e i Llnn-n*} o(R, ) ) dR Lzr'{al e 8 4 (19)
Teniendo presente que (12-14) define un problema de Sturm-Lioville,

(Koshlyakov ¥ col., <3}, se puede mostrar la siguiente propiedad de
ortogonal idad
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1 0 né¢m
{ (20)

LR“"R” ¢{R-J"n} c]}{Fl,}lm] dr = Yn n=m

En base a esta propiedad es inmediato que la inversa de 0 L 12) es

c(r,0= % E0n.2) 4ip ) @1
= n

donde (R, A n}: dada por la expresién (15): &( An,z}: dada por la expresidn
(19); An i valores propios obtenibles de (16); Yo' valores dados por (20).

Densidad de Corriente
La densidad de corriente puntual sobre la pared conductora del eapilar
esta dada por

R 1
jomcFzro S (22)

donde F: constante de Faraday y z': nimero de cargas que transporta el idn.
En base a los adimensionales definidos en (5), se puede escribir

; ""‘H—‘—r‘ __ _3c(R2) (23)
f(0) Fz*D R R=1

donde J es la densidad de corriente adimensional puntual.

Intensidad de Corriente

Para un capilar conductor la intensidad de corriente acumulada desde z=0
hasta z=z se puede expresar por

Z
iz = Ij T a dz (24)
L]

Esta expresién en forma adimensicnal se eseribe como

iz Z
a2 (25)
Iz = ¥T == J — d2
2 Fz7a"f(0) ¥y o 3R Bt
Derivando la expresidn (21) respecto de R y evaluando en R = 1 se tiene
sl L § H0n2 ge(Ren)
Rgey ™1 Vo aR (26)
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Se puede mostrar que

WRA) | v a2 1 da 3 g
dR B=1 2k e [—Z"T] H(T— m ,2;}\“] (27)

Introduciendo la ecuacidn (26) en la (25), se tiene:

o ]
_= &'(Re1,2n) I -
'z =t n L, B0 s dg (28)
Si en (28) se reemplazan C( En.t Y, (R=1, ln} ¥ Y, por sus expresiones,
finalmente se obtiene
1 A -
(.0 2 A0/2
- oF 2 &
a T SoR?
n=1 1nLn{1-H’} e *nR [MI{—-—; - —;,-1” . 1 san R2))R

ST 1 \ z . Moo, Ank {29)
MOz - % L 15hRT) dRe Lfe " JQF{EJB dE) dt

b}
I Hi—g—"—rrllz ,}tn}

z
1
AR (1-R7) e
i

Particularizacidn de f(z)

3i se postula que f(z) es expresable por medioc de

flz) = f(o) e "B (30)

siendo b un pardmetro a determinar, la funcidn F(Z) estd dada por

F(z) = e™ol (31)
donde
2
b a vpax,
X = — —0
D

En este caso particular se tiene que

)
[E-{}.n-lnm}z 4] (32)

i -3 2 L 3 E 2
(e”An% j FrE)e ™ dE)dr= %o —1 Al . _a -
J; 0 T, e (=) (Ao, +ae)
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pudiéndose reemplazar esta expresidn en la solucidn (29).

ESTUDIO EXPERIMENTAL

La transferencia de masa idnica se determina por medicidn de 1la
intensidad de corriente en la electrodeposicidn de cobre a partir de
soluciones 0.05 o, 0.1 M y (.2 H de Sﬂuﬂu.ﬁhzﬂ en 1.5 M de Sl:}ql'l‘2 como
electrolito soporte.

Las corridas se realizan a un potencial aplicado constante, los elegidos
son -200, -250, =300, -350 y -430 =V, a un dado flujo y concentracidn. El
miximo potencial que Se aplica corresponde al de corriente limite para
electrodos cuya superficie es igualmente accesible a los iones que reaccicnan
en ella.

Celda y Electrodo de Trabajo

La celda estd construida en acrilico, formada por dos tubos concéntricos,
cuya zona anular se utiliza como camisa de termostatizacidn (agua a 25 +
0.01°C}. En la base de la celda estd ubicado el anddo, un enrollado de cobre
de superficie muy superior al cdtodo, de manera de asegurar la polarizacidn de
este Oltimo.

Figura 1: Electrodo de trabajo

El citodo es el electrodo de trabajo y estd situado en la parte superior
de la celda, (Lago y col., <b>). EL ecdtodo tiene seis perforaciones
cilindricas de 0.9 mm de didmetro 'que atraviesan dos materiales consecutivos,
el superior Ni y el inferior acrilico, (Figura 1). Este dltimo para asegurar
que el perfil de velocidad se desarrolle antes de producirse la electrdlisis.
La cara superior del electrode se pinta con esmalte para eliminar 1la
conduceidn de esta superficie, de manera que la electrdlisls se produzea sélo
en ¢l interior de los porga.
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Circuito Hidrdulico y Eléetrico

La solucién electrolitica vircula desde un depdsito a la celda por efecte
de vasos comunicantes, El flujo se ajusta al requerido, fijando un desnivel
entre el depésito y la celda e insertando en el circuito hidriulico capilares
de didmetro y longitud adecuada. El rango de caudales que se utiliza es de
'IG-‘:' a 10'5 cmbfaagi El circuito eléctrico es el usual (Figura 2).

Figura 2.-Esquema del equipo de trabajo.
Aramperimetro; V: voltimetro; FP: fuente de poder;
CE: celda electrolitica; SE: solucidn electrolitica;
C : capilar ; P: probeta

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los  resultados tedrices que se obtienen del meodelo matemdtico
desarrollado se representan en graficos adimensicnales.

La Figura 3.a), b), y ¢}, muestra los perfilez adimensionales de
concentracién que se obtienen para diferentes valores de I a través del
capilar cilindrico conductor, cuande los valores de o sen 1, 50 y 1000
respectivamente, A medida que o aumenta el siatema electroquimico se acerca a
las condiciones de corriente limite, Estas serdn las de a== , 3e observa que
para a = 1000 y diferentes Z, todas las curvas de concentracidn tienden a 0 en
F =1, lo cual indica que para ese o , se tiende a satisfacer la condicidn de
corriente limite. A medida que o disminuye la concentracién en R = 1, sobre la
pared del cepllar, comienza a tomar valores diferentes de cero, como Se
observa en la Figura 3.b) para a= 50, y es muy notorio en la Figura 3.c)
para @ = 1. Las condiciones de trabajo se alejan de la situacién de corriente
limite. Experimentalmente esta situacidn se produce cuando la diferencia de

potencial que se aplica es cada vez menor.
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Figura 3.-Perfiles de coneentracién,
alo =1000 ; b)a =50 ; c)a = 1

La Figura 4, muestra la intensidad de corriente adimensional I, caleulada
segin la ecuacifn (29), en funcidn de Z, para diferentes valores de a . Sobre
estas curvas se hanm superpuesto los valores experimentales previamente
adimensionalizados.

Experimentalmente se obtienen los valores de intensidad de corriente en
funcitn del tiempo, para un valor dado de potencial aplicade y a un dado
csudal. En la Figura 5, se muestrs el conjunto de curvas experimentales, para
el rango de potenciales en estudio, correspondientes a un caudal igual a 0.69
by Iiil_Jl cm:'faeg ¥ con una concentracidn 0.05 molar de SDqCu.EHEQ £ 1,5 M de
SDHHE‘ En la Figura 6, se muestra otro conjunto  de ¢urvaus experimentales de
intensidad en funcidn del tiempo para Q@ = 0.97 x 107 cm3fseg. con  una

solueidn 0,05 molar de antu.SHED f 1.5 M de SD“HE.
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Figura 4.-Curvas tedrigas de intensidad de corriente adimensional para diferentes
valores de a .Superposicifn de datos adimensicnales experimentales,
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Figura 5.-Datos experimentales de intensidad de corriente en funcién del tiempo
para diferentes valores de AV. Q=0.69-10- 4 emd/seq.
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Figura 6.-Datos experimentales de intensidad de corriente en funcién del tiempo
para diferentes valores de AV. 0=0.973:10"% cmd/seq.
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Todos los wvalores experimentales de intensidad de corriente
correspondientes al estado estacionaric de cada curva experimental se
adimensionalizan segin la ecuacidn (25), y se obtiene el correspondiente valor
de 2 adimensional de cada una de estas curvas a partir de la ecuacidn (5). Los
valores experimentales as{ cbtenidos son los que se hallan superpuestos en la
curva tedrica de I en funcidn de Z, (Figura 4), Los valeres que se miden a una
misma diferencia de potencial para diferentes flujos se superponen sobre la
misma curva tedrica de un determinado o . La buena concordancia entre los
valores experimentales y les tedricos aseguran la validez del modelo
matemitico propuesto, lo que hace posible el uso de los resultados tedricos
que de &1 se infieren,

Se observa en la Figura 3, que para valores de 2 mayeres de 0.5 la
concentracidn cae pricticamente a cero, para valores de o altos { o= 1000},
proximos a la situaeidn de corriente limite y afin hasta para valores de a del
orden de 50 (Figura 3.b), De la misma manera, la intensidad de sorriente
tiende a cero por su relacién directa con la concentracidn (Figura 4). De la
Figura 3 y 4, se puede inferir que en el diseflo de un medic de poros
cilindricos conductores se tendria en cuenta este hecho y se evitaria extender
el largo del pore mds alld del valor de z que resulte de I mayores de 0.5
tuande se trabaje en condiciones de corriente limite o préximas a ella,

31 se observa la Figura 4, la intensidad de corriente adimensisnal se
toma valores muy diferentes al de corriente limite cuando Z tiene valores
superiores a 0.7 - 0.8, aln cuande la diferencia de potencial aplicado
disminuya en un 303 del valer correspondiente al de corriente limite. Sin
embargo, para valores de 2 inferlores a 0.7 la diferencia entre la intensidad
de corriente cuando se trabaja en condiciones de corriente 1imite y cuando ne,
#3 notoria. Se deberfa tener en cuenta esta observacidn, pues en unz celda gue
esté operando con valores de Z, bajos, pequefias variaciones de diferencia de
potencial produciridn camblos significativos en la intensidad de corriente.

La Figura 4 puede aplicarse al caso de un gemerador electroquimico de
energla pudiéndose predecir su funcionamiento o asesorar su disefio. En una
celda de combustidn un I bajo, podria representar un pore corto. Una celda de
combustién con electrodos de poros cortes, podria generar intensidades
préximas a la limite, pero cualquier carga por pequena gque fuese de acuerdo a
la Figura 4 harfa variar esta intensidad significativamente, la celda no
tendria uso prictico. El Z del sistema electroquimico de la celda deberi sep

al menos superior a 0.8 para que se logre una mejor respuesta de la misma.
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