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RESUMEN 

El objetivo de esta tesis es analizar la influencia del flujo de fluidos en reactores 

electroquímicos. Se aplica el método estímulo-respuesta para la determinación 

experimental de los parámetros que caracterizan a las desviaciones de la idealidad. Esta 

técnica es complementada con cálculos basados en fluidodinámica computacional, 

CFD. Asimismo, se presentan modelos matemáticos para representar a los reactores, los 

cuales son comparados con resultados experimentales para establecer la validez de los 

algoritmos teóricos. La tesis se estructura de la siguiente forma: 

En el Capítulo I se hace un resumen de los principales equipos existentes en la 

ingeniería electroquímica con ventajas y desventajas características de cada uno. Se 

plantea el problema que da título a la presente tesis y se resumen las metodologías 

existentes para su resolución. 

El Capítulo II trata el modelo de dispersión axial y las condiciones de contorno. 

Se comparan las diferentes soluciones y se obtienen conclusiones sobre rangos de 

aplicación. Asimismo, considerando resultados de bibliografía y simulaciones propias 

se discute la utilización de la técnica en flujo laminar. 

El Capítulo III informa los reactores, promotores de turbulencia y condiciones 

experimentales utilizadas en la presente tesis. Adicionalmente, se presenta el desarrollo 

de una placa adquisidora de datos que fue utilizada en algunos experimentos. 

El Capítulo IV detalla los resultados experimentales de la distribución de 

tiempos de residencia de los equipos utilizados bajo condiciones en que es posible 

aplicar el modelo de dispersión. Se presentan resultados experimentales concernientes a 

la idealidad del pulso. Al respecto, se informan los errores aproximados que se cometen 

al usar la técnica cuando el estímulo no es ideal. 

El Capítulo V analiza las desviaciones de la idealidad de un reactor 

electroquímico asociado a un tanque de almacenaje, que constituye un arreglo 
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frecuentemente usado cuando la conversión por paso es baja. Se informan modelos 

analíticos y resultados experimentales para esta configuración y se discuten las 

desviaciones con respecto al comportamiento ideal. Asimismo, se examina este arreglo 

para la determinación experimental de los coeficientes de transferencia de masa 

discutiendo el error que se comete al utilizar los modelos ideales. 

En el Capítulo VI se estudian reactores electroquímicos de placas paralelas. 

Primeramente, se resuelven las ecuaciones de Navier-Stokes y el balance de materia con 

el objetivo de determinar la influencia de la zona de entrada fluidodinámica sobre el 

desempeño del equipo cuando no existen obstáculos en el espacio inter-electrodo. 

Seguidamente, se estudia el comportamiento en presencia de diferentes promotores de 

turbulencia. Adicionalmente, se informan las pérdidas de carga y sus correlaciones para 

los casos tratados. 

El Capítulo VII plantea la optimización de los reactores electroquímicos de 

placas paralelas. Se propone una contracción continua en sentido axial con el objetivo 

de incrementar la velocidad del fluido y por ende disminuir el espesor de la capa límite 

y de esta forma incrementar los coeficientes de transferencia de masa locales. Se 

desarrolla un modelo matemático simplificado y se lo compara con la solución rigurosa 

obtenida mediante CFD, lográndose un cercano acuerdo entre ellas y con los resultados 

experimentales. 

El Capítulo VIII continúa con la optimización de los reactores electroquímicos 

en lo atinente a la uniformización de la distribución de corriente en sentido axial. Así, se 

propone el ingreso del fluido perpendicular al electrodo de trabajo generando un flujo 

acumulativo en dirección axial que suaviza los altos valores de densidad de corriente 

existentes a la entrada en electrodos planos paralelos. Se presenta un modelo 

matemático simplificado y uno riguroso basado en CFD mostrando ambos buena 

concordancia con los resultados experimentales. Finalmente, se combinan los resultados 

del Capítulo VII y VIII y se simula, mediante CFD, un reactor mejorado respecto de los 

convencionales. 
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Capítulo I 

Introducción 
 





Capítulo I – Introducción  

I.1 Introducción 

Durante el último siglo, la ingeniería electroquímica ha contribuido de manera 

significativa al progreso social. Múltiples aplicaciones tecnológicas que involucran fe-

nómenos electroquímicos, han permitido el desarrollo de los procesos industriales para 

la fabricación de productos químicos, como la producción de cloro-álcali, clorato, 

hidrógeno, adiponitrilo precursor de nylon, y una amplia variedad de metales incluyen-

do aluminio, cobre y zinc, entre otros. El aumento de las preocupaciones sobre las con-

secuencias de las emisiones de CO2 ha llevado al rápido crecimiento del desarrollo y la 

expansión de sistemas de generación de energías renovables. Debido a la intermitencia 

de estas tecnologías, la energía debe ser almacenada, por ejemplo en baterías de flujo 

redox. Cada aplicación tecnológica consiste en componentes (electrodos, electrolitos, 

separadores, etc) que se ajustan en respuesta a variables económicas predominantes 

(como el costo de inversión, energía, materias primas, calidad del producto), y a la hábil 

manipulación de las variables de diseño (por ejemplo: voltaje de la celda, conversión, 

calidad del producto).  

La ingeniería electroquímica implica la investigación y el uso de principios fun-

damentales (termodinámica, cinética de reacción y los fenómenos interfaciales, el flujo 

de fluido, transferencia de calor y masa, distribuciones de corriente y potencial) necesa-

rios para resolver problemas prácticos. Tiene que ver con la concepción, el diseño, la 

creación de prototipos, la caracterización del rendimiento, el modelado, el cálculo y la 

predicción de las velocidades de reacción, el control y optimización de reactores elec-

troquímicos en condiciones técnicas reales, de modo que los procesos industriales pue-

dan llegar a su rendimiento óptimo. Así, se aplican principios científicos para el enten-

dimiento y perfeccionamiento de equipos tecnológicos, basándose en diversas discipli-

nas relacionadas para alcanzar sus objetivos.  

La ingeniería electroquímica incorpora nociones de la ingeniería química, la cual 

posee el mismo marco teórico, a excepción de los fenómenos derivados de la distribu-
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ción de potencial eléctrico. Al igual que en la ingeniería química, se centra en la elec-

ción apropiada del reactor, su tamaño y la geometría, el modo y condiciones de opera-

ción [1]. La coincidencia entre ambas es considerable. Por ejemplo, la dinámica de flui-

dos, transferencia de calor y masa, la termodinámica, optimización y el control de pro-

cesos se basan en los mismos principios cuando se utiliza tanto un reactor electroquími-

co como uno catalítico. Sin embargo, como se verá mas adelante, existen equipos dife-

rentes entre ambas disciplinas, presentándose en la ingeniería electroquímica situacio-

nes no contempladas dentro de la ingeniería química. 

En la década de 1970 se sentaron las bases teóricas de la ingeniería electroquí-

mica. Durante muchos años, sin embargo, se hizo poco uso de este conocimiento en el 

diseño de reactores. Esto se debió principalmente a las ecuaciones matemáticas relati-

vamente complejas relacionadas con esta tarea. En las últimas dos décadas, la situación 

se ha caracterizado por el rápido desarrollo de programas computacionales. Gran parte 

de la investigación académica a nivel mundial en el área de la ingeniería electroquímica 

se centra en la disminución de los consumos energéticos de los procesos industriales 

existentes y el desarrollo e implementación de nuevos procesos y dispositivos de con-

versión y almacenamiento de energía. El costo de la electricidad es una parte considera-

ble del costo variable de producción, por ejemplo, 40-50% para el proceso de cloro-

álcali y hasta el 80% para la obtención de clorato de sodio. Más del 6% de la electrici-

dad generada en los EE.UU. se utiliza en procesos electrolíticos [2]. Con el aumento de 

los costos de la electricidad, se vuelve necesario el desarrollo de procesos electrolíticos 

más eficientes. Es responsabilidad del ingeniero electroquímico en la industria la ges-

tión simultánea del consumo eléctrico y la producción química. Se deben aplicar los 

principios científicos e ingenieriles relevantes para el diseño, construcción y operación 

del proceso en una forma segura, económica y ambientalmente sustentable. Una mejor 

comprensión de los conceptos y la aplicación de nuevos materiales pueden dar lugar a 

diseños de celdas y procesos más eficientes [2].  
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Los procesos electroquímicos son complejos debido a que involucran simultá-

neamente varios fenómenos diferentes, incluyendo a la resistencia óhmica de la solu-

ción, las limitaciones de la transferencia de materia sobre los reactivos y productos, y 

procesos de transferencia de carga. La relevancia de los mismos depende de la geome-

tría del equipo, densidad de corriente y flujo de fluidos. Debido a que las velocidades de 

reacción son generalmente no uniformes, la importancia relativa de estos fenómenos 

puede variar fuertemente con la posición dentro de la celda, ya sea porque la forma del 

electrodo no se presta a ese resultado, o porque la economía del proceso no lo permite. 

Como consecuencia, es usualmente difícil predecir el comportamiento del reactor elec-

troquímico sólo con intuición [3]. 

En el pasado, la ingeniería electroquímica se orientó principalmente hacia la 

electroquímica y en menor medida hacia la ingeniería química. Una colaboración más 

estrecha con la segunda debe establecerse en el futuro, especialmente en la solución de 

problemas que surgen en el escalado y optimización, en particular aquéllos con electro-

dos tridimensionales, o los que involucran membranas. El conocimiento de numerosos 

procesos todavía no está completo, a pesar de que existen muchos que se aplican a esca-

la industrial.  

La contribución de la ingeniería electroquímica para la investigación y el desa-

rrollo de estos procesos puede ser muy valiosa. Así, los principios fundamentales de 

termodinámica, cinética, hidrodinámica, transporte de masa y distribución de potencial 

y corriente tienen que ser transformados en conceptos de ingeniería para alcanzar un 

mínimo económico y productos de alta calidad. Las acciones de innovación están en 

este caso impulsadas por: (i) reducir los costos operativos, (ii) aumentar la calidad del 

producto, (iii) minimizar los efluentes, (iv) reducir los costos de inversión y (v) reducir 

al mínimo los riesgos ambientales y de seguridad. Estos requisitos están relacionados 

principalmente con el aumento de las regulaciones legislativas, costo de mano de obra, 

materias primas y energía [4]. La contribución de la ingeniería electroquímica para la 

investigación y el desarrollo de estos procesos se infiere como muy valiosa [5]. 
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I.2 Situaciones contempladas en el laboratorio en años precedentes 

Un aspecto fundamental para la producción electroquímica de una sustancia lo 

constituye el diseño racional del reactor electroquímico en base a algoritmos matemáti-

cos cuya validez haya sido corroborada con evidencias experimentales. Siguiendo esta 

filosofía de trabajo, en años previos en este laboratorio se elaboraron modelos con com-

plejidad creciente para el diseño de reactores electroquímicos.  

De ese modo se analizó el caso de reactores con configuración cilíndrica y reac-

ciones con control cinético tipo Tafel [6] o con control mixto tomando en consideración 

el efecto resistivo de la fase metal del electrodo. El estudio se extendió considerando el 

efecto de la resistencia de la fase solución [7, 8]. La generación de gases en los electro-

dos produce variaciones en la resistividad efectiva de la dispersión gas-electrolito en el 

espacio inter-electrodo, tanto para electrodos planos [9] o utilizando electrodos de metal 

desplegado [10]. Los modelos también fueron extendidos para analizar el efecto de estas 

variables en reactores con electrodos bipolares [11] operando bajo condiciones que mi-

nimicen las corrientes parásitas. También se ha analizado la distribución de corriente 

ocasionada por las corrientes parásitas en reactores con electrodos bidimensionales [12, 

13]. Análogamente, se analizó el efecto de las corrientes parásitas sobre la distribución 

secundaria de corriente en reactores electroquímicos bipolares con electrodos planos 

paralelos [14]. Se efectuó una comparación con resultados experimentales obtenidos 

usando como reacciones test la generación de hidrógeno y oxígeno desde soluciones 

alcalinas. Posteriormente, se realizó una comparación entre las distribuciones primaria y 

secundaria en reactores con electrodos planos paralelos bipolares [15]. El caso de reac-

tores bipolares con electrodos tridimensionales con una única reacción fue analizado 

[16], adicionalmente se consideró un sistema multi-reaccionante [17]. Se ha obtenido 

que los modelos teóricos reproducen la tendencia de los resultados experimentales en 

ambos casos. El estudio teórico y experimental de reactores electroquímicos con elec-

trodos tridimensionales monopolares también fue abordado por este grupo de trabajo. 
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Así, se consideró la adopción del espesor del electrodo cuando el sistema es operado en 

condiciones de corriente límite [18]. Posteriormente, se modelan las distribuciones de 

corriente y potencial en electrodos porosos con un control cinético por transferencia de 

carga [19]. Adicionalmente, se ha estudiado el caso de sistema multi-reaccionante en 

electrodos de lecho empacado [20]. 

Otra área de investigación que se ha tratado es el estudio de la transferencia de 

masa en reactores electroquímicos. Se analizaron las condiciones de transferencia de 

masa en electrodos de fieltro de hierro para su uso como cátodo tridimensional en reac-

tores de eliminación de contaminantes [21]. Se ha evaluado la factibilidad de emplear la 

deposición de mercurio desde soluciones cloruradas como reacción test para estudios de 

transferencia de masa [22]. Se estudió la transferencia de masa empleando electrodos 

cilíndricos rotatorios constituidos con estructuras tridimensionales. Se analizó la trans-

ferencia de masa para el caso de electrodos cilíndricos rotatorios formados por paquetes 

de metal desplegado [23]. La investigación se extendió a estructuras constituidas por un 

apilamiento de mallas de alambre tejido [24]. Se analizó la factibilidad del empleo de 

estas unidades para la eliminación y recuperación de cadmio desde efluentes [25]. En 

estos trabajos [23-25], fue posible correlacionar los resultados experimentales por me-

dio de ecuaciones que involucran números adimensionales y que permiten el cálculo del 

coeficiente de transferencia de materia global en estas estructuras tridimensionales. 

El empleo de reactores electroquímicos para la eliminación y recuperación de 

contaminantes fue analizado en una serie de trabajos realizados en este laboratorio. Se 

ha recuperado plata a partir de soluciones de fijado fotográfico [26] y se ha removido 

mercurio desde soluciones cloruradas por cementación con fieltro de hierro [27]. La 

eliminación por vía electroquímica de cadmio desde soluciones diluidas fue estudiada 

en una serie de trabajos. De ese modo, se analiza la remoción de cadmio con el empleo 

de electrodos tridimensionales de fieltro de hierro [28], mediante un reactor discontinuo 

con un electrodo cilíndrico rotatorio [29], extendido al caso continuo [30]. Mientras que 

se ha mejorado notablemente la capacidad de trabajo del reactor con soluciones muy 
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diluidas operando con un cilindro rotatorio constituido por paquetes de mallas de metal 

desplegado [31]. La aplicación de reactores bipolares con electrodos tridimensionales 

rotatorios para la recuperación de cobre y cadmio fue analizada [32]. 

La oxidación de soluciones agotadas conteniendo Fe(II) fue investigada [33]. Se 

estudió la eliminación de arsénico desde ácido fosfórico grado técnico para transformar-

lo en grado alimenticio mediante reducción sobre un cátodo tridimensional de mallas de 

cobre [34]. Se examinó la factibilidad de recuperar estaño desde soluciones diluidas 

mediante su deposición sobre un cátodo rotatorio de mallas de metal desplegado [35]. 

El tratamiento de gases de escape conteniendo S02 fue también estudiado [36]. 

Se concluye que los estudios teóricos y experimentales de reactores electroquí-

micos realizados en este laboratorio han sido tratados según enfoques parciales. Es de-

cir, se toma en cuenta aspectos que influyen en el diseño de estas unidades pero simpli-

ficando otros que también lo condicionan. Ello vuelve necesario centrar la atención en 

la distribución de velocidades del fluido que, acoplada a la distribución de potenciales, 

definirá el comportamiento del reactor. Ambas sufren variaciones abruptas punto a pun-

to en este tipo de equipos afectando el desempeño integral. 

De ese modo, en el desarrollo de la tesis doctoral se pretende extender la expe-

riencia adquirida en el modelado de reactores electroquímicos a la situación aún faltante 

de desviaciones de la idealidad como consecuencia del flujo de fluidos. Ello, unido a la 

información que se ha generado en años precedentes sobre la transferencia de masa en 

diferentes estructuras y de distribución de corriente, permitiría contribuir al desarrollo 

de los reactores electroquímicos.  

I.3 Objetivos principales 

Se propone estudiar la influencia de la fluidodinámica, mediante la medición de 

la distribución de tiempos de residencia, sobre el desempeño de reactores electroquími-

cos y el efecto que introduce sobre la transferencia de masa. 
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El objetivo general de la presente propuesta es la ampliación en la comprensión 

de los fenómenos fisicoquímicos existentes en reactores electroquímicos y la genera-

ción de algoritmos confiables para ser utilizados en el diseño, optimización o control de 

estas unidades. 

Proceso existente o posible 

Electrodo de disco 
rotatorio 

ConFiguración de 
celda hipotética 

Datos experimentales 
o correlaciones  

publicadas

Velocidad de reac-
ción- Ecuación 

cinética 

Coeficientes de 
transferencia de 

materia

Modelo de  
reacción 

Mejora del  
dese

Modelo de reactor 
Modelos de las 

operaciones  
unit

mpeño

arias asociadasModelo de proceso 

Costos 

Optimización 

 

Diseño mecánico 
de la celda 

Especificación del 
proceso de la celda 

Figura I-1 Esquema para el diseño de reactores electroquímicos [37]. 

La Figura I-1 muestra un esquema intuitivo de los pasos a seguir para el diseño 

de reactores electroquímicos [37]. En particular, los cuadros oscuros son aquéllos en 

donde el trabajo propuesto en esta tesis puede incrementar el conocimiento existente. 

Así, el estudio propuesto permitirá obtener unidades nuevas más compactas y eficientes, 

optimizar las existentes y finalmente concebir ecuaciones válidas para el diseño y con-

trol industrial de estos dispositivos. 
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I.4 Modelos hidrodinámicos simplificados 

Los modelos ideales de flujo pistón (FP) y mezcla perfecta (MP) son preferidos 

por los ingenieros cuando se diseñan equipos para la producción de compuestos o tra-

tamiento de efluentes, debido a que las ecuaciones que los describen son sencillas.  

 
Ánodo 

Promotor de 
turbulencia 

Marco comparti-
miento anódico Membrana 

Marco comparti-
miento catódico Cátodo 

 

Figura I-2. Esquema de un reactor de filtro prensa. 

El comportamiento real de estas unidades se desvía siempre de las situaciones 

idealizadas. Las desviaciones son causadas por recirculación de fluido y creación de 

zonas estancas o muertas. Esto ocurre en todos los equipos de procesos, como ser: inter-

cambiadores de calor, columnas rellenas, reactores químicos y electroquímicos. 

 

Alimentación 

Cátodo 
Membrana 

Salida 

Soporte 

Ánodo 

Alimentador de corriente 

Junta 

Riel de soporte 

Tapa terminal 

Figura I-3. Reactor Industrial FM21 
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Las desviaciones del flujo ideal deben evitarse ya que, algunas veces, disminu-

yen el rendimiento y distorsionan la información cuando se desean obtener parámetros 

cinéticos o fisicoquímicos. Por otra parte, el 

conocimiento de la conducta exacta de un 

determinado equipo posibilita el correcto 

cambio de escala [38] y optimización [39]. 

 Se han propuesto numerosos reactores 

electroquímicos que posibilitan la obtención 

de diversos productos [40], en fase sólida, 

líquida o gaseosa. En los últimos años, debido 

a leyes más estrictas y al desarrollo de nuevos 

materiales electro-activos que mejoran las 

condiciones de reacción, se han revalorizado 

técnicas electroquímicas como competidoras 

de las convencionales. Así, se puede lograr la 

reducción por vía electroquímica de la carga contaminante en efluentes en forma venta-

josa, no sólo en términos de costos sino también por la gran eficiencia y poco espacio 

requerido [41]. 

Ánodo Membrana 
Removedor 
mecánico 

Cátodo 

Salida metal 
pulvelurento 

Eje de 
simetría 

Figura I-4. Esquema de un reactor de 
electrodo cilíndrico rotatorio. 

A continuación se esquematizan 

los equipos más conocidos dentro del 

área de la ingeniería electroquímica. Las 

Figuras I-2 y I-3 muestran reactores de 

configuración filtro prensa [42]. La Figu-

ra I-4 representa un reactor con electrodo 

cilíndrico rotatorio [43], mientras que las 

Figuras I-5 y I-6 uno de lecho fluidizado 

[44] y de lecho fijo [45], respectivamen-

te. 

Ánodo Cátodo 

Entrada sol. 
anódica 

Salida sol. 
anódica 

Salida sol. 
catódica 

Entrada sol. 
catódica 

Partículas 
metálicas 

Figura I-5. Esquema de un reactor de lecho flui-
dizado.  
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En la Figura I-7 el reactor de lecho fijo posee un espesor de lecho variable en la direc-

ción del flujo, Envirocell®, con el fin de volver más eficiente al equipo [46]. Reactores 

de configuración cilíndrica para lechos fijos o 

fluidizados [47] son esquematizados en Figura I-8. 

Reactores no tan usuales como los utilizados para 

la refinación de oro, celda Zadra [48] en sus dos 

variantes, son dados en Figura I-9. La celda bom-

ba electroquímica, Figura I-10, posee como venta-

ja que los coeficientes de transferencia de materia 

pueden ser controlados independientemente del 

flujo de electrolito [46]. La Figura I-11 muestra un 

tambor rotatorio [49], equipo habitual para la elec-

trodeposición de metales sobre objetos pequeños, 

y que ha sido también adaptado para el tratamiento de efluentes [50]. Las Figuras I-12 a 

I-14 informan reactores menos convencionales usados para electrocoagulación, electro-

diálisis, y electro-flotación [51], respectivamente. La celda Neue Bitterfelder [40], utili-

zada específicamente para la producción de permanganato de potasio se muestra en la 

Figura I-15. 

Figura I-6. Esquema de un reactor de lecho fijo o empacado. a) Flujo cruzado de corriente y 
electrolito. b) Flujo paralelo entre corriente y electrolito. 
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Figura I-7. Esquema de un reactor de 
lecho fijo con espesor variable. 
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Figura I-9. Esquema de celdas utilizadas para el electro-refinado de oro, a) Celda Zadra tradi-
cional, b) Celda Zadra modificada para mejorar las condiciones de transferencia de masa.  

Un reactor muy popular empleado para el tratamiento de efluentes mediante un 

reactor electroquímico de electrodo cilíndrico rotatorio (REECR), conocido como Eco-

cell® en cascada [52] es presentado en Figura I-16. Las Figuras I-17 a I-18 ilustran el 

caso de un reactor de lecho particulado [53] y uno trifásico [54, 55], respectivamente. 

Separador 
Cátodo

Ánodo 

S
ep

ar
ad

or
 

a) 
Flujo de 
electrolito 
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Figura I-8. a) Reactor cilíndrico tridimensional, celda Swiss-roll. b) Vista en corte de reac-
tor cilíndrico de lecho fluidizado. 
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Este último, en configuración de lecho goteante, es conveniente cuando el reactivo se 

encuentra en fase gas y tiene baja solubilidad en el electrolito, tal es el caso de la pro-

ducción de peróxido de hidrógeno por reducción de oxígeno, también se utiliza en un 

esquema recirculante, en el almacenamiento de energía mediante las baterías de flujo 

[56]. La Figura I-19 muestra la celda electroquímica tipo hidrociclón (HCC) [57] la cual 

posee condiciones de transferencia de materia mejoradas respecto de celdas bidimen-

sionales, siendo muy útil para el tratamiento de soluciones muy diluidas (concentracio-

nes menores a 100 ppm). 

 
 

 
Figura I-12. Esquema de celdas de electrocoagulación. (a) Flujo Horizontal, (b) Flujo Vertical. 

(c) Configuración cilíndrica.  
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Figura I-10. Esquema de la celda bomba 
electroquímica. 

Figura I-11. Esquema de un reactor de barril 
rotatorio, utilizado para la remoción de metales. 
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Figura I-17. Reactor dinámico de lecho parti-
culado. 

Figura I-18. Reactor electroquímico trifásico 
utilizado para la producción de peróxido de 

hidrogeno. 
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Figura I-14. Celda de electro-flotación. Figura I-13. Celda de electrodiálisis, A) mem-
brana aniónica, C) membrana catiónica.

Figura I-15. Celda discontinua para la pro-
ducción de permanganato de potasio (Celda 

Neue Bitterfelder).

Figura I-16. Tratamiento de 100 mg dm-3 
Cu+2. Cascada de Eco-cell en serie. 
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La celda de flujo capilar se muestra 

en la Figura I-20, presenta espacios inter-

electrodo muy pequeños y arreglo bipolar, 

es muy utilizada para la electro-síntesis de 

compuestos orgánicos debido a la baja con-

ductividad del electrolito [4]. Esta apretada 

síntesis pretende mostrar la variedad y com-

plejidad de los reactores electroquímicos. 

Además, en algunos casos existe generación 

de gases en los electrodos como un producto 

deseado o como consecuencia de reacciones 

secundarias. Ello sumado a las variadas y 

complicadas geometrías nos induce a pensar 

que para realizar el diseño, prueba piloto o 

cambio de escala no siempre puedan aplicarse los modelos ideales de FP o MP. 
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Por ello y con el objetivo de lograr su caracterización, se han propuesto técnicas pa-

ra obtener una interpretación del comporta-

miento hidrodinámico de los equipos. En un 

principio se ha planteado estudiar el tiempo 

que permanece un elemento de fluido en un 

recipiente, o más precisamente, la distribu-

ción de tiempos de residencia de la corriente 

del fluido, modalidad de trabajo derivada de 

la ingeniería de las reacciones químicas [58-

60]. Opciones alternativas proponen utilizar 

trazadores coloreados, mediante filmación y reprocesamiento en cámara lenta se obtiene 

la distribución de fluido en todo el equipo. Finalmente se han utilizado técnicas compu-

tacionales con el fin de predecir el comportamiento sin la realización de experimentos. 

Figura I-19. Diagrama esquemático del 
sistema HCC. 

Venteo 

Ingreso de elec-
trolito 

Cátodo 

Ánodo 
Egreso de 
electrolito 

Membrana de 
intercambio 

catiónico 

Válvula de recupera-
ción de lodos 

Flujo de electrolito 

Espacio inter-electrodo 
capilar (1-2 mm) 

Disco de grafito 

Contenedor 

Contacto de grafito 

P
ro

du
ct

os
 

+
 H

2 

Reactivos 

Figura I-20.  Esquema de la celda de 
espacio inter-electrodo capilar. 
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I.5 Distribución de tiempos de residencia (DTR) 

Danckwerts [61] genera un trabajo pionero en donde se introducen los conceptos 

de reactores no ideales y DTR; adicionalmente propone las condiciones de borde (CB) 

“cerradas”, por ello denominadas condiciones de “Danckwerts”. La importancia del 

trabajo de Dankwerts radica en dos aspectos:  

(i) Proponer un método para estudiar las desviaciones de la idealidad, posterior-

mente denominado “estudio de los tiempos de residencia” o “método estímulo-

respuesta”, esquematizado en la Figura I-21. Consiste en tratar al sistema en estudio en 

forma macroscópica, introduciendo un estímulo a la entrada del equipo y observando la 

respuesta en la salida. El estímulo generalmente es una inyección de trazador en el flui-

do de ingreso al reactor electroquímico, mientras que la respuesta es la variación tempo-

ral de su concentración al egresar del recipiente. Usualmente, se emplean como trazado-

res sustancias que se puedan detectar fácilmente y que no perturben el tipo de flujo en el 

recipiente.  

Medición de la 
curva respuesta

Inyección del 
estímulo 

(ii) Definir uno de los modelos posibles, el modelo de dispersión axial (MDA), 

para tomar en consideración a las desviaciones de la idealidad. Danckwerts resuelve el 

MDA para una reacción química homogénea de primer orden en estado estacionario 

(EE) en forma analítica. Ambos aspectos motivaron la producción de importantes con-

tribuciones por otros autores. 

El modelo de Flujo Pistón (FP) supone que todas las partículas de trazador, in-

troducidas en la entrada del equipo, poseen el mismo tiempo de residencia. En cualquier 

otra situación, las partículas permanecerán diferentes tiempos dentro de ese equipo. El 

Figura I-21. Esquema del método estímulo-respuesta. 

Egreso de 
solución

Ingreso de 
solución 
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I.5 Distribución de tiempos de residencia 

caso límite opuesto lo constituye el modelo de Mezcla Perfecta (MP), el que supone que 

las partículas de trazador que ingresan al reactor se mezclan inmediatamente lo que pro-

duce la mayor permanencia de partículas dentro del mismo. Es por ello que la DTR es 

una medida del mezclado en el interior de un dado equipo. 

En la práctica se requiere la independencia de la curva respuesta respecto del vo-

lumen de trazador inyectado, adicionalmente es conveniente representar la DTR en 

forma normalizada, es decir que el área bajo la curva sea unitaria. Así, se define: 

 

0

( )
( )

( )

C t
E t

C t dt



 (I.1) 

 
0

( ) 1E t dt


  (I.2) 

Donde E(t) es la respuesta temporal que se obtiene a la salida del equipo. 

Existen una pequeña, pero no menor, diferencia entre el tiempo de residencia, , 

que se define como la relación entre el volumen real del reactor y el caudal circulante 

del fluido, Ecuación (I.3), y el tiempo medio, tmedio, que se obtiene del análisis de la cur-

va de DTR, Ecuación (I.4), e involucra a las desviaciones, recirculaciones y zonas 

muertas existentes en un reactor real. La discrepancia entre ambas dará una idea de po-

sibles inconvenientes. 

 
Q

V
  (I.3) 

 0
medio 0

0

( )
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( )

t C t dt
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


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


t E t dt  (I.4) 

Es práctica usual utilizar tiempos adimensionales (T) y DTR adimensionales (E), 

debido a que se obtiene la misma DTR para diferentes tamaños de equipo o caudales 

utilizados. Así, se define: 

 
t

T


   (I.5) 
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 ( )E E t   (I.6) 

Donde: medioo t   (I.7) 

En el caso del modelo de MP la DTR es [62]:  

 
1

( )
t

E t e 



  
    (I.8)  

O en forma adimensional: 

  TE e   (I.9) 

Mientras que el modelo de FP, es [62]:   

 ( ) ( )E t t    (I.10)  

Siendo, en forma adimensional:  

 ( 1)E T   (I.11) 

Las Ecuaciones (I.9) y (I.11) ilustran la ventaja de tratar los modelos desde sus 

variables adimensionales, ya que las curvas respuesta son independientes del volumen o 

longitud del equipo y caudal de trabajo. 

I.6 Modelos existentes y condiciones de contorno para el MDA 

Se han desarrollado varios modelos teóricos para correlacionar los resultados 

experimentales provenientes de la DTR. Uno de los más utilizados es el MDA, que se 

origina como una extensión del modelo de FP para analizar pequeñas desviaciones del 

mismo. Se aplica para flujo turbulento, laminar en tubos largos y flujo en lechos empa-

cados según indica Levenspiel [58], el modelo no es apropiado para flujo laminar en 

tubos cortos o para fluidos muy viscosos. 

El MDA incorpora un parámetro denominado coeficiente de dispersión axial, o 

longitudinal (Da), para tomar en consideración las desviaciones de la idealidad. Con el 

objetivo de caracterizar la dispersión, se supone un proceso similar a la difusión que 
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I.6 Modelos existentes y condiciones de contorno para el MDA 

está superpuesto al flujo convectivo. Un valor alto de Da implica comportamiento cer-

cano al modelo de MP y un valor bajo de Da significa una aproximación a la hipótesis 

de FP. El coeficiente de dispersión contempla a: i) la difusión molecular de las especies, 

ii) el retromezclado debido a la turbulencia como consecuencia de la velocidad del flui-

do y iii) el retromezclado debido a elementos porosos. El coeficiente de dispersión axial 

posee su variante adimensional llamada número de Peclet (Pe), el cual da una idea de la 

importancia relativa entre la convección y la dispersión y está definido por la siguiente 

ecuación:  

 mediaPe
a

u L

D
   (I.12) 

O en su forma más general (número de Bodenstein), 

 cBo Pe
L

L
  (I.13) 

Otro modelo empleado por su simplicidad matemática, es el de tanques en serie 

(MTS). Cuando las desviaciones respecto del modelo de FP no son muy grandes, pro-

porciona resultados idénticos al MDA. Al igual que éste, posee sólo un parámetro de 

ajuste, tiene la ventaja de ser muy sencillo y puede extenderse sin dificultad a cualquier 

arreglo de recipientes con o sin recirculación. No obstante, su formulación no parte de 

primeros principios. 

Existen varias clases de CB, que afectan de manera significativa a la solución 

del MDA. A saber: CB cerrada, en donde se supone que la dispersión ocurre sólo inme-

diatamente a la entrada del reactor y cesa a la salida; CB abierta, la cual considera que 

existe dispersión anteriormente a la entrada del estímulo y continúa luego de que el tra-

zador deja el reactor. Finalmente, son posibles combinaciones entre ambas. 

Muchos autores realizaron diferentes discusiones sobre las posibles CB, en un 

reactor con dispersión axial. Éstas fueron motivadas por la irrealidad de las condiciones 

de reactor “cerrado”, el cual presenta una discontinuidad en la concentración a la entra-

da del equipo, y en la derivada nula a la salida del mismo. Así, Wehner y Wilhelm [63] 
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plantean que en las secciones anterior y posterior del reactor también existe dispersión 

(CB abiertas). Pero ésta puede ser distinta a la dispersión en el interior del equipo, por 

lo que se introducen nuevos coeficientes, tal como se esquematiza en la Figura I-22. El 

sistema planteado involucra tres ecuaciones diferenciales, una de las cuales posee el 

término de reacción.  

x = L
Dirección 
del flujo c) a) b) 

L

x = 0

Figura I-22. Esquema de un reactor con tres zonas. a) Aguas arriba,     
b) Reactor, c) Aguas abajo. 

 

Se proponen adicionalmente seis condiciones de contorno que contemplan 

igualdad de concentración entre cada una de estas zonas. En la Figura I-23 se observa 

que el Pe de la sección (a), es 1, y el Pe de la sección (b) = (c) es distinto de 1, por lo 

que las pendientes en X = 0 son discontinuas.  
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Figura I-23. Perfiles de concentración en función de las diferentes secciones y números de Pe. 
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El concepto de sistema “abierto” fue reconsiderado por otros autores [64-67], los 

cuales recuperan las CB de “Danckwerts” si se impone la restricción de reactor “cerra-

do”. La nueva propuesta permitió fusionar las tres ecuaciones diferenciales en una sola 

que posea distintos coeficientes por trozos, ya que ellos pasan a caracterizar cada sec-

ción. Para resolver el problema se utilizó un método matemático denominado “trans-

formación integral”. Si bien los autores han resuelto el problema con las discontinuida-

des, introducen también cálculos engorrosos y poco prácticos. Posteriormente, Salmi y 

Romanainen [68] y Choong y col. [69] cuestionan y proponen modificaciones para la 

CB cerrada en x = L, argumentando que ésta no reproduce al modelo de FP, cuando una 

reacción química es llevada a cabo. El cambio sugerido implica que el gradiente de con-

centración a la salida del reactor, para el MDA, es una fracción del gradiente que predi-

ce el modelo de FP. Para ello, utilizan una función empírica dependiente del número de 

Pe. De este modo, existe una transición más suave desde el modelo de MP con gradiente 

de concentración cero, hasta el modelo de FP con un gradiente de concentración finito. 

De todas formas, no se observan desviaciones mayores al 7 % en la predicción del nú-

mero de Peclet. 

Es por ello que un trabajo anterior, presentado por Levenspiel y Smith [70], ha 

sido mucho más exitoso debido a su simplicidad. Así, resuelven la Ecuación (I.14) por 

analogía con la solución de problemas similares en la transferencia de calor y adicionan 

términos que caracterizan la convección para arribar a una solución analítica 

 
2

2a

C C
D

T x

 


 
  (I.14) 

Se propone el reemplazo del coeficiente de difusión molecular por un coeficiente 

denominado “modulo de dispersión”, inverso al número de Pe. El modelo es resuelto 

para un estímulo pulso y se arriba a: 

 

2Pe(1 )

4Pe

4

T

T
E e

T

  
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Introduciendo la definición de variancia, Ecuación (I.16), proponen fórmulas algebrai-

cas sencillas que posibilitan determinar el módulo de dispersión de forma simple a partir 

de datos de concentración en función del tiempo de un experimento estímulo-respuesta: 

 
medio2 0

0

( )t t C dt

Cdt







 


 (I.16) 

  1 1
8 1 1

Pe 8
    (I.17) 

Similarmente Brenner [71] resuelve el MDA con CB de reactor “cerrado” para 

una excitación escalón negativo; mediante una transformación exponencial reduce el 

problema a uno cuya solución ya era conocida [72]. Se presenta además una solución 

asintótica, obtenida mediante la transformación de Laplace, debido a que la expresión 

analítica con infinitos términos converge muy lentamente para Pe tendiendo a infinito. 

Más recientemente, Kudrna y col. [73] presentaron una solución analítica gene-

ralizada para el MDA en forma de ecuación diferencial parcial para un reactor genérico 

bajo las CB de “Danckwerts”. Se muestran resultados en función de diversos estímulos 

(escalón y pulso). La citada ecuación fue resuelta con los métodos de series de Fourier y 

Transformada de Laplace. 

También se han presentado modelos similares al de dispersión axial, como es el 

caso de un arreglo de mezcla en tanques sugerido por Thomas y McKee [74], con su 

misma estructura matemática: 
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 (I.18) 

En este trabajo se obtiene una solución espacio-temporal en forma de serie infi-

nita, Ecuación (I.19), sin explicitar su deducción ni la CI. 
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 (I.20) 

Martin [75] presenta un método alternativo para interpretar datos de DTR que es 

relativamente fácil de usar dado que se trata de una extensión del MTS. Los resultados 

muestran que es similar al modelo de dispersión con CB “cerradas” para Pe > 28, mejo-

rando la correlación con datos experimentales para Pe < 28. Sin embargo, el sistema 

planteado no parte de primeros principios. 

Fahim y Wakao [76] presentan una evaluación de los diversos métodos para es-

timación de parámetros a partir de un dado estímulo. Indican que el método de los mo-

mentos, Ecuaciones (I.16) y (I.17), es de simple aplicación pero posee una deficiencia 

dado que la sección inicial, la parte central y la cola de una curva poseen el mismo peso. 

Errores pequeños en los sectores iniciales y finales traen aparejado grandes desviacio-

nes. Para solucionar este inconveniente se han propuesto dos modificaciones, una es 

llamada el método de los momentos pesados y la otra el método de la función de trans-

ferencia, los cuales implican una multiplicación de la señal medida por un factor de pe-

so empírico. Análogamente, Clements [77] comprueba experimentalmente que el ajuste 

por mínimos cuadrados, tanto en dominio temporal como en el transformado, propor-

ciona menores errores que el método de los momentos.  

Debido a que muchos de los modelos propuestos no tienen solución analítica, o 

poseen soluciones de series infinitas, una técnica muy cómoda es resolver las ecuacio-

nes transitorias en el campo de Laplace. Esto permite reducir una ecuación diferencial 

parcial (EDP) en una ecuación diferencial ordinaria (EDO), posteriormente se obtiene la 

función de transferencia correspondiente. La desventaja es que muchas veces es dificul-

toso regresar al campo temporal, por lo que se deben obtener las transformadas inversas 

en forma numérica [78] o correlacionar los resultados experimentales en el campo de 

Laplace. Al respecto, Zaisha [79] hace un resumen de las principales funciones de trans-

ferencia en el campo de Laplace obtenidas por otros autores para el MDA con CB ce-

24 



Capítulo I – Introducción  

rrado-cerrado, abierto-abierto y cerrado-abierto. Asimismo, deducen el caso del sistema 

abierto-cerrado.  

Los tratamientos mostrados hasta aquí hablan de estímulos ideales. Para atender 

a la desviación de la idealidad en lo que respecta al estímulo, Levenspiel y Smith [70] 

muestra que al no cumplirse un estímulo ideal basta con colocar dos zonas de medida, 

una al ingreso del reactor y la segunda al final, y restar las varianzas de ambas curvas. 

Posteriormente, Bischoff y Levenspiel [80] desarrollan la situación física en la que los 

puntos de medida estén ubicados en diferentes posiciones respecto del reactor, como se 

indica en la Figura I-24, de utilidad para equipos industriales en los cuales se dificulta la 

colocación de un sensor en la parte interna del equipo. Realizan comparaciones numéri-

cas que permiten visualizar cuantitativamente bajo que condiciones el modelo de “reac-

tor finito” puede ser aproximado por el de “reactor infinito”. Se observa que el error 

aumenta cuanto menor es la relación existente entre el número de Pe del reactor y el 

número de Pe posterior a él, también aumenta al disminuir la diferencia entre la posi-

ción final del reactor y la posición de medida. Se indica que el punto de medida necesita 

estar justo antes del punto final del reactor para cumplir con la suposición de longitud 

infinita. 

 

En los últimos años se ha vuelto necesario conocer la dinámica de los equipos 

para así poder diseñar los sistemas de control pertinentes. Li [81] ha utilizado el MDA 

en el área de control de procesos, indicando que los reactores que presentan dispersión 

axial con CB de Danckwerts pueden ser utilizados para la aproximación de reactores 

Estímulo 



L 

Medición MediciónEstímulo

x = 0b) x = L

Medición

x = L x = 0 c)

Estímulo

Figura I-24. Esquemas experimentales utilizados con referencia al modelo de dispersión. a) 
reactor con CB abiertas, b) punto de medida antes del final del reactor, c) punto de medida 

posterior al final del reactor. 

a) 
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reales. Debido a que es muy común que las modernas plantas químicas produzcan dife-

rentes clases de productos con distintas composiciones en un mismo equipo, se torna 

cada vez más importante poder conocer estas transiciones para un óptimo control. En el 

trabajo se obtuvo el modelo dinámico en forma numérica y analítica. Ésta fue resuelta 

mediante el problema de Sturm-Liouville, mientras que la solución numérica es dada 

por el método de diferencias finitas en un esquema implícito. Simulaciones computa-

cionales se usaron con el objetivo de mostrar las respuestas espacio-temporales para 

entradas escalones y se encontró que grandes dispersiones afectan ampliamente a la 

dinámica de un reactor cuando una acción de control constante es aplicada, no siendo 

así en el caso de aplicar un control sin realimentación. 

Fahidy [82] ha utilizado el MDA considerando que existe más de una dirección 

en donde puede producirse la dispersión. Presenta un modelo matemático para un reac-

tor electroquímico de placas paralelas (REPP) que considera los efectos de dispersión 

axial y lateral en la estimación de la distribución de concentración. Se supone un perfil 

axial de velocidad plano en EE. Del modelo se desprenden el coeficiente de dispersión 

axial y lateral. El autor asume las siguientes hipótesis simplificatorias: 

 La concentración de entrada es uniforme en todo el ancho del reactor. 

 La distribución de concentraciones es simétrica respecto del ancho del reactor. 

 La velocidad de reacción electroquímica es controlada por difusión únicamente.  

Se realiza un análisis teórico de la variación de la concentración a la salida del 

reactor en función del espacio inter-electrodo, considerando densidad de corriente cons-

tante y variando la relación entre dispersión axial y lateral. Los resultados teóricos indi-

can que a medida que la relación entre el coeficiente de dispersión axial y el lateral se 

hace mayor, los gradientes de concentración entre ambos electrodos son menores y la 

concentración sobre el electrodo es mayor. Sin embargo, no se realizan experimentos 

para validar el modelo planteado. 
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En ocasiones los modelos con un único parámetro (MTS y MDA) no son buenas 

representaciones de la realidad, especialmente en los casos en que el reactor bajo análi-

sis posea zonas muertas. En ellos, la DTR no puede ser expresada ni por el modelo de 

dispersión axial ni por el de tanques en serie. La bibliografía [58-60, 83] recomienda el 

uso de modelos combinados que poseen simplicidad matemática, pero a su vez incre-

mentan el número de parámetros de ajuste y acarrean realidades físicas dudosas. Estra-

tegia similar a la utilizada por Ptolomeo en su universo heliocéntrico, quien mediante 

una explicación positivista, que radicaba en expresar de forma racional lo aparente, sin 

preocuparse de la relación entre lo que se ve y lo que en realidad es, lograba predecir 

acertadamente los fenómenos astronómicos. Por otro lado, cabe aclarar que mientras 

menos coeficientes empíricos tenga un modelo, será más objetivo. Fogler [59] aconseja 

no usar más de dos parámetros de ajuste.  

Con el fin de indagar cual de todos los modelos existentes, o diferentes solucio-

nes de un mismo modelo se ajusta mejor a la realidad, debemos comparar la curva teó-

rica de DTR con los resultados experimentales.  

I.7 Reactores electroquímicos de placas paralelas (REPP) 

Los REPP, debido a su simplicidad constructiva, son los más estudiados. Al res-

pecto, Marshall y Jansson [84] analizan mediante experimentos y con desarrollos teóri-

cos el flujo de electrolito en un REPP (750 mm de longitud por 55 mm de ancho, 2 mm 

de espacio inter-electrodo), mediante el método estímulo-respuesta en su variante pulso. 

Se trabajó en régimen laminar. Los datos experimentales fueron colectados con un ad-

quisidor, normalizados mediante transformada de Laplace y finalmente analizados por 

medio de regresión. Se utilizó la ecuación analítica (I.15) para correlacionarlos con el 

modelo de fase única, no encontrándose una buena reproducción.  

Por ello, los re-procesaron con un modelo más complejo suma de dos fases, con-

sistente en una fase lenta, cercana a los electrodos, y una fase rápida alejada de ellos, 



I.7 Reactores electroquímicos de placas paralelas 

Figura I-25 a). Se comparó este modelo con la curva experimental observándose una 

gran concordancia. 

a) b) 

Fase Rápida 

Fase Estancada

 

Figura I-25. a) Modelo suma de dos fases dispersas y b) modelo con fase rápida y fase estanca-
da, e intercambio entre las mismas. 

Es importante notar que el mismo incorpora más parámetros de correlación. Pos-

teriormente, propusieron un modelo de dos fases con una de ellas estanca, Figura I-25 

b), no existiendo dispersión, sólo intercambio de materia. Los mismos autores [85] rea-

lizan experimentos con una batería de agua de mar utilizando el reactor mencionado, 

pero con modificaciones estructurales internas (escala cuatro veces menor a la celda 

comercial). Los electrodos fueron de cloruro de plata y magnesio y el relleno de bolillas 

de vidrio recubiertas de cloruro de plata. Se introdujo nitrógeno para simular la genera-

ción de gases del ánodo de magnesio. Para cada experiencia se produjo un pulso elec-

troquímico de disolución de cobre en la pared de 0,1 s de duración y se midió la res-

puesta en cuatro puntos diferentes sobre el electrodo a lo largo del reactor y en uno ubi-

cado a mitad de distancia de ambos electrodos, tal como se muestra en la Figura I-26. 

En el trabajo, se exponen las curvas experimentales y se encuentra un muy buen ajuste 

con la Ecuación (I.15), Figura I-27. Se informa que la relación entre el tiempo de resi-

dencia y el tiempo medio aumenta al aumentar el número de Reynolds; esto es debido a 

que, en flujo laminar, el trazador presente en las zonas cercanas al electrodo se mueve 

más lentamente que el presente en las zonas alejadas, dando un perfil de velocidades 

más marcado a mayores números de Reynolds. Se observa que la relación mencionada 

disminuye con el aumento de la longitud del reactor por causa de la dispersión del tra-

zador hacia las zonas más rápidas.  
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Figura I-27. Ajuste de los datos experimentales, a) modelo de dos fases sin espaciadores, b) 
modelo de dos fases con espaciadores, c) Ecuación (I.15) en presencia de generación de gas. 

C 

t t t 

a) b) c)

 Figura I-26. Diagrama esquemático que muestra la ubicación del marcador y los detectores de 
cobre en el REPP. 

  

Similarmente, se obtuvieron datos experimentales correspondientes al punto de 

medida ubicado en el medio de los electrodos. Ellos, fueron adecuadamente correlacio-

nados por un modelo combinado de zona rápida y estancada con intercambio de mate-

ria. Se encuentra que la dispersión aumenta cuando existe generación de gas. Similar-

mente a lo encontrado por Wu y col. [86] quienes han estudiado el efecto de la genera-

ción de gases sobre la dispersión en reactores con electrodos planos paralelos. 

González-García y col. [87] estudiaron, mediante el método estímulo-respuesta, 

el comportamiento hidrodinámico de un reactor electroquímico con electrodo tridimen-

sional de fieltro de carbón, Figura I-28. 
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a) b) 

200 mm220 mm

180 mm 

 

Figura I-28. a) Vista global de la celda mostrando los detalles de los distribuidores de flujo y 
las dimensiones geométricas, b) despiece. 

Se optimizó la relación entre el espesor del fieltro y el espesor de la celda basán-

dose en consideraciones energéticas y resistencias 

de contacto mediante un análisis de DTR. Esta in-

fluencia ha sido estudiada con aplicación a la bate-

ría de flujo redox Fe/Cr. Se experimentó con varias 

relaciones espesor de fieltro-espesor de celda a di-

ferentes caudales que variaban entre 33 y 144 dm3 

h-1. Para correlacionar los datos experimentales se 

eligió un modelo combinado que consta de dos re-

actores en paralelo, uno de los cuales cumple con el 

MDA y el otro posee una zona dinámica que intercambia materia con una estancada, tal 

como se observa en la Figura I-29. El conjunto de ecuaciones diferenciales-algebraicas 

con ocho parámetros fue resuelto en forma numérica por el método de Crank-

Nicholson. Si bien se observa un muy buen ajuste, es de notar la gran cantidad de pará-

metros de correlación. 

Recientemente, el grupo de trabajo del Profesor Walsh [88] ha analizado el 

comportamiento del REPP FM01, reactor de laboratorio para producir el cambio de 

escala hacia el electrolizador FM21 de aplicación industrial. Se experimentó con una 
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combinado, suma de dos modelos 

en paralelo. 
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unidad no dividida con electrodos planos paralelos colocando en el espacio inter-

electrodo un promotor de turbulencia o carbón vítreo reticulado, Figura I-30. Se analizó 

la DTR mediante tres modelos, a saber: a) MDA, b) suma de dos fases y c) zona rápida 

y lenta, Figura I-25. 

Promotor de 
turbulencia 

Junta 

Junta 

Entrada de 
electrolito 

Cátodo 

Ánodo 

Comparti-
miento de 
electrolito 

Salida de 
electrolito 

b)a) 

Figura I-30. a) Esquema del equipo. b) Micrografía del promotor de turbulencia utilizado. 
  

El MDA fue también empleado para el estudio del comportamiento dinámico de 

reactores electroquímicos. Así, Yeo y Fahidy [89] plantean un balance diferencial de 

materia con dispersión axial para un reactor genérico, 
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donde m es una función de la corriente, como hipótesis se considera que la corriente a 

lo largo del reactor puede ser reemplazada por su valor medio. Se plantean las CB de 

Danckwerts y un escalón como condición inicial. Arribándose a la siguiente solución: 
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Los autores destacan que para el estado transitorio, el modelo de FP representa una bue-

na aproximación para números de Peclet mayores a 50, mientras que el modelo de MP 

para números de Pe menores a 5. En un trabajo posterior [90] se informa un procedi-

miento más riguroso aplicado a reactores electroquímicos con dispersión axial. De ese 

modo, se considera una cinética con control mixto por lo que αm es función de la posi-

ción. El sistema es resuelto por el método de aproximaciones por direcciones ortogona-

les (tiempos de resolución diez veces menor al de diferencias finitas) obteniéndose un 

conjunto de ecuaciones algebraicas no lineales. Al considerar el estado no estacionario 

se transforma en un sistema EDO no lineales, que es resuelto por el método de Gear. Se 

observa que la variación en conversión comienza a ser significativa para números de 

Peclet < 10. Los autores concluyen que la conversión en estado no estacionario es afec-

tada negativamente por el retro-mezclado entre los elementos del fluido (Pe↓). Por últi-

mo destacan que los efectos negativos de altos valores del coeficiente de dispersión son 

más perjudiciales para cinéticas que tienden a control por transporte de materia que para 

aquéllas con control por transferencia de carga. Finalmente, Fahidy [91] presenta una 

solución analítica aproximada para la estimación de la concentración de electrolito y 

perfiles de temperatura en EE en un reactor electroquímico con aplicaciones en automa-

tización y control. Se encuentra que una importante desviación de los modelos ideales 

es debida a los efectos de la temperatura y al pasaje de corriente eléctrica. 

Nguyen y col. [92] presentan un método para determinar los efectos de la de-

pendencia del tiempo, la difusión axial y la migración axial en un reactor electroquími-

co con electrodos planos paralelos. El método consiste en resolver las ecuaciones que 

gobiernan el sistema aplicando una técnica de integración numérica para el sistema mul-

tidimensional acoplado de ecuaciones diferenciales no lineales dependientes del tiempo. 

La formulación del problema revela que el desempeño del reactor analizado en EE de-

pende del potencial de celda y tres grupos adimensionales. Los resultados muestran que 

la difusión y migración axiales son significativas cuando la relación de aspecto, α = h/L, 

es mayor que 0,5. Los autores aclaran que el modelo necesita de mucho mayor tiempo 
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computacional para ser resuelto que el presentado en su trabajo anterior y las discrepan-

cias en las conversiones por paso sólo aparecen para Pe cercanos a 10 y α = 0,5, difi-

riendo sólo en un 3%.  

Recientemente, en este laboratorio [93] se ha informado, de acuerdo al modelo 

de dispersión, la variación temporal en la concentración de salida y en la corriente que 

tiene lugar en un reactor electroquímico con control potenciostático para un cambio 

escalón en la concentración de entrada.  

El reactor electroquímico tipo filtro prensa con electrodos planos paralelos es el 

equipo más frecuentemente usado en la práctica industrial. De los estudios informados 

en la literatura se concluye que su fluidodinámica es fuertemente afectada por dos fac-

tores: (i) la forma de alimentación y descarga del electrolito y (ii) la presencia de obs-

táculos en el interior del reactor. Estos últimos se colocan con el fin de actuar prima-

riamente como promotores de turbulencia, mejorando y uniformando las condiciones 

de transferencia, pero al mismo tiempo provocan alteraciones en el comportamiento 

fluidodinámico. Ambos factores constituyen áreas escasamente tratadas en la biblio-

grafía. 

I.8 Reactor electroquímico tanque agitado continuo (RETAC)  

En lo que respecta a RETAC, el MTS 

es frecuentemente empleado mientras que el 

MDA ha sido poco considerado para represen-

tar a estos equipos. Polcaro y col. [94] llevaron 

a cabo experimentos de laboratorio para carac-

terizar el comportamiento de un reactor tanque 

agitado equipado con ánodos de diamante do-

pado con boro, con el objetivo de verificar su 

efectividad en desinfección de agua, Figura I-31. El comportamiento hidrodinámico fue 

estudiado mediante el método estímulo-respuesta en su variante pulso, con inyección de 
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Figura I-31. Vista esquemática del 
diagrama experimental. 
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I.8 Reactor electroquímico tanque agitado continuo 

KCl 3M. Se encontró que para altas velocidades de agitación los resultados experimen-

tales concuerdan con los del modelo de mezcla perfecta, mientras que para menores 

velocidades de rotación se observan desviaciones del comportamiento ideal; adoptándo-

se un modelo combinado de dos RETAC en paralelo para caracterizar el flujo. Sarava-

nathamizhan y col. [95] investigaron las características de flujo en un reactor electro-

químico con agitación utilizado para la 

remoción de colorantes contaminantes, 

mediante la visualización de tiempos de 

residencia. Propusieron un modelo de tres 

parámetros que contempla una zona de by-

pass y otra de reacción con intercambio 

con una zona muerta. Para la medición de 

DTR recurrieron a un colorante. Experi-

mentaron con este reactor en forma galva-

nostática para diferentes caudales de ingre-

so y midieron el grado de remoción, comparándolo con modelos teóricos. No obstante, 

la simulación del equipo se hizo con el modelo de MP y no incluyeron los resultados de 

la caracterización hidrodinámica. En un trabajo posterior [95] realizaron un estudio de 

DTR utilizando como estímulo pulsos y escalones. Para describir el comportamiento 

hidrodinámico, se desarrolló un modelo de correlación basado en el MTS, con tres tan-

ques como se esquematiza en la Figura I-32. Nuevamente, la caracterización fluidodi-

námica no es usada para predecir el porcentaje de remoción. 

+

Usualmente los reactivos se encuentran en baja concentración, por lo que, la ve-

locidad de deposición será frecuentemente controlada por la transferencia de materia. 

REECR han sido diseñados y ampliamente utilizados con el objetivo de incrementar la 

transferencia de masa desde la solución hasta la superficie del electrodo y adicional-

mente remover el depósito del cátodo (en el caso de deposición de metales). Debido a 

ello existen varios resúmenes [96-99] de su desempeño y estrategias para el diseño. Se 

Figura I-32. Esquema del reactor elec-
troquímico tanque agitado continuo. 
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35 

han utilizado dos configuraciones distintas: (i) cilindro exterior rotatorio, el arreglo po-

see dificultades constructivas; (ii) cilindro interior rotatorio, ampliamente utilizada a 

pesar de las inestabilidades fluidodinámicas para bajas velocidades de rotación, menores 

a 10 rpm. Debido a la fuerza centrifuga, las capas de fluido tienden a mezclarse produ-

ciendo vórtices en tres dimensiones. Gabe y Walsh [97] informan los distintos regíme-

nes de flujo, laminar, laminar con vórtices, turbulento y turbulento con vórtices que se-

rán función de la velocidad de rotación, la relación de radios entre el cátodo y el ánodo 

y finalmente de la viscosidad cinemática, aunque no especifican bajo que rango se en-

cuentra cada régimen. Reade y col. [43] utilizaron un REECR con un electrodo de car-

bón vítreo reticulado para remover cadmio y cobre, trabajaron a 1500 rpm en forma 

discontinua sin recirculación. Han informado la variación de la concentración en el 

tiempo pero no realizaron estudios hidrodinámicos. Todo ello muestra la complejidad 

de esta unidad en lo que respecta a su comportamiento fluidodinámico y la dificultad de 

obtener ecuaciones simples que permitan su descripción. Por otro lado, poco se ha estu-

diado respecto al cambio de escala y optimización de estos equipos, los cuales presentan 

partes móviles, consumos eléctricos extras debido a motores, sumado a que la geometría 

cilíndrica permite volúmenes excesivos de electrolito cuando generalmente los costos 

de ingeniería son una función del volumen de los equipos principales [100]. 

Los RETAC han ganado importancia para el tratamiento de efluentes, debido a 

sus condiciones intensas de mezclado es común diseñarlos en base al modelo ideal de 

mezcla perfecta. No obstante, desviaciones a este comportamiento pueden observarse 

dependiendo de las condiciones geométricas y operativas. Ello genera la necesidad de 

realizar la caracterización de estos equipos en forma experimental y teórica. 

I.9 Reactores menos convencionales 

El MDA es reconocido como una herramienta útil para el diseño de reactores 

electroquímicos [40, 83, 101]. Fahidy [102] indica que para Pe > 100 y en el caso de un 
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reactor que cumple con las CB “abierta-abierta”, 

“abierta-cerrada” o “cerrada-abierta” el error de 

considerar FP es inferior al 2,5 %. El mismo 

autor ha encontrado teóricamente y se evidencia 

en la práctica que la dispersión axial obstaculiza 

el control por transferencia de masa y las con-

versiones son más bajas que las esperadas si se 

considera FP. Respecto de lechos fijos y fluidi-

zados, Legentilhomme y col. [103] han estudia-

do la dispersión axial en reactores con electro-

dos tridimensionales empacados compuestos por 

esferoides de vidrio y partículas de forma para-

lelepipédica con base cuadrada como se muestra en la Figura I-33. Para determinar la 

curva de DTR se eligió un método polarográfico con un circuito de tres electrodos y dos 

puntos de medida, en la entrada y en la salida de la zona analizada.  

a) b)

Perfiles de velocidad 

Figura I-33. Diagramas esquemá-
ticos del flujo. a) Relleno en forma 
de esferas, b) partículas paralelepi-

pédicas. 

Se usó como reacción test la reducción electroquímica de iones ferricianuro bajo 

control difusivo. Para esta hipótesis y condiciones fluidodinámicas estables el coeficien-

te de transferencia de materia es constante y la corriente límite es una función lineal de 

la concentración. El número de Peclet intersticial, equivalente al número de Bodenstein 

(Bo), se obtuvo para varios caudales y tamaños característicos de partícula, como se 

observa en la Figura I-34.  

Los autores concluyen que la dispersión para partículas planas y de menor tama-

ño es mucho mayor que la correspondiente a esferoides de vidrio, debido a que en la 

primera existen condiciones de anisotropía que favorecen al mezclado del fluido. 
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100 Esferas; Pe=0,74Re0,03 

 

El método estímulo-respuesta se ha empleado también en reactores bipolares. 

Fleischmann e Ibrisagic [104] extienden la mencionada técnica y el MDA a los reacto-

res electroquímicos bipolares de tres fases, aclaran la necesidad de identificación de un 

modelo suficientemente detallado para representar el comportamiento de estos equipos. 

Se realiza un análisis de las diferentes condiciones de flujo: (i) canal de flujo infinito, 

Ecuación (I.15), (ii) canal de flujo semi-infinito, lo cual implica que para distancias an-

teriores al reactor no existe dispersión, obteniéndose la Ecuación (I.25) y (iii) reactor 

cerrado, corresponde a la aplicación de las condiciones de Danckwerts y la obtención de 

una ecuación exacta de infinitos términos. 
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Utilizando la Ecuación (I.15), se encontró que el número de Pe era diferente para 

una longitud de reactor distinta y un mismo Re, no siendo así al utilizar el número de 

Bodenstein (Bo). Se concluye que aunque los reactores bipolares están caracterizados 

por distribuciones de voltaje y corriente, matemáticamente no lineales, la constante de 

velocidad de reacción experimental mostró una dependencia lineal con el número de Re, 

esto sugiere que la transferencia de masa domina la cinética de la reacción para la depo-

Figura I-34. Pei vs. Rei para partículas planas y esféricas. a = lados de las partículas pla-
nas, e = espesor de las mismas. 
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sición de cobre. Se realizaron los experimentos con un reactor de tres fases [105] y co-

mo trazador utilizaron un pulso de disolución anódica de cobre. Se encontró que las 

curvas experimentales poseen una cola más larga que las predichas suponiendo un reac-

tor infinito, Ecuación (I.15), o semi-infinito, Ecuación (I.25), de una sola fase. Adicio-

nalmente, se muestra que los coeficientes de transferencia de materia no presentan una 

variación apreciable con las diferentes condiciones de contorno informadas. También, a 

medida que crece el número de Re la extensión de la fase lenta disminuye aumentando 

la de la fase rápida. 

Fleischmann y Jansson [106] y Fleischmann y col. [107] presentaron un trata-

miento teórico corroborado por resultados experimentales del flujo dispersivo en reacto-

res electroquímicos con electrodos planos paralelos y flujo radial de electrolito en geo-

metría cilíndrica, de utilidad para la celda bomba electroquímica y celdas con espacio 

inter-electrodo pequeño. Se contempla la resolución de la ecuación diferencial de mate-

ria, en coordenadas cilíndricas, suponiendo dispersión radial y considerando que los 

electrodos se encuentran muy lejos del centro. El trazador es inyectado en el radio inte-

rior y la condición inicial (CI) es C = 0 para todo radio, la EDP es resuelta mediante la 

transformada de Laplace. Se arriba a un par de soluciones en forma de series infinitas, 

una de ellas se obtuvo haciendo simplificaciones como radios pequeños y coeficientes 

de difusión grandes y la otra a radios grandes y coeficientes de difusión pequeños. Con 

ello aseguran la convergencia del modelo para ambas zonas, la región intermedia se 

obtiene interpolando las dos ecuaciones a las que arribaron. Utilizan como marcador un 

pulso electroquímico de disolución anódica de cobre. Se observa una cola larga en la 

curva respuesta, esto implica que gran parte del trazador permanece mayor tiempo que 

el tiempo de residencia del fluido. Asimismo, Sioda [108] evalúa experimentalmente Da 

en un reactor electroquímico tubular con electrodo poroso compuesto de una malla en-

rollada de platino de 80 mesh, se utilizó una ecuación semi-empírica para correlacionar 

los datos experimentales de corriente límite en función del caudal. 
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El MDA ha sido muy utilizado para modelar lechos rellenos, fluidizados y líqui-

do-gas agitado. Así, Pinelli y Magelli [109] caracterizan la hidrodinámica de un reactor 

líquido-gas discontinuo con múltiples impulsores, como el que se esquematiza en la 

Figura I-35. La investigación fue llevada a cabo con 

relaciones geométricas diferentes y con líquidos de 

distintas propiedades. Se midieron las curvas de res-

puesta en varias posiciones dentro del equipo a dife-

rentes tiempos. Como trazador se utilizó una rápida 

inyección de KCl, se usaron dos modelos diferentes 

para correlacionar los datos experimentales, el MTS y 

el MDA, encontrándose que este último es el que me-

jor los representa tanto para la fase gas como para la 

líquida.  Adicionalmente, se encontró que el aumento 

de aireación, la velocidad de los impulsores y la re-

ducción del caudal de gas, disminuyen el coeficiente 

de dispersión axial del líquido.  

39 

Debe aclararse que en los casos citados la reproducibilidad de las curvas no fue 

completa, esto pudo deberse a inestabilidades fluidodinámicas producidas por el flujo 

bifásico, lo que pone en evidencia las limitaciones de la técnica.  

I.10 Influencias no contempladas 

Si bien se han analizado diferentes modelos, que contemplan el comportamiento 

hidrodinámico, en reactores con electrodos planos paralelos, cilíndricos o de tanques 

agitados, bifásicos o trifásicos, hay situaciones que se dan en la práctica industrial que 

no han sido tratadas. Por ejemplo, en el caso de la producción electroquímica de metales 

se emplean reactores de placas paralelas, pero con el fin de favorecer el descortezado, 

sus bordes laterales son cubiertos con burletes aislantes. Ello ocasiona modificaciones 

en la distribución de corriente, como queda evidenciado en el trabajo de Bouzek y col. 

Figura I-35. Esquema experi-
mental del reactor líquido-gas 
discontinuo con múltiples im-

pulsores. 
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I.10 Influencias no contempladas 

[110] quienes experimentaron con una celda industrial de producción electroquímica de 

zinc en donde los ánodos y cátodos poseían bordes aislantes. Se encontró que la distri-

bución de corriente a lo largo del electrodo fue uniforme, excepto en el borde inferior 

del mismo donde la densidad de corriente llegó a ser hasta el doble de la media. Cabe 

aclarar que en el trabajo existieron alteraciones en el régimen de flujo que no han sido 

debidamente caracterizadas.  

Frías-Ferrer y col. [111], han estudiado el efecto de diferentes distribuidores de 

flujo y promotores de turbulencia sobre la transferencia de materia en tres reactores fil-

tro prensa. Encontraron que los distintos promotores de turbulencia desfavorecen la 

transferencia de materia respecto de utilizar los reactores vacíos, fenómeno contrapuesto 

a lo usualmente informado en la bibliografía. Atribuyen las causas del raro comporta-

miento a que los promotores de turbulencia: (i) bloquean parte del área de reacción, (ii) 

producen canalizaciones preferenciales y (iii) generan recirculaciones localizadas. Nin-

guno de los efectos ha sido probado, lo que evidencia la enorme importancia de la ca-

racterización hidrodinámica. 

Kazdobin y col. [44] han realizado un 

análisis comparativo de celdas electroquímicas 

que contienen electrodos de lecho fluidizado, 

Figura I-36. Adicionalmente, han utilizado un 

reactor electroquímico de lecho fluidizado, Figu-

ra I-37, se han variado los ángulos de los distri-

buidores de flujo y la corriente suministrada para 

la remoción de Pb desde un efluente. En todos 

los experimentos se ha medido la productividad 

del dispositivo encontrándose las condiciones 

óptimas. Se evidencia la enorme influencia 

hidrodinámica sobre la distribución de potencia-

les, lo que indica la necesidad de contar con mo-

Figura I-36. Características com-
parativas de las distribuciones de 

velocidad y polarización de la fase 
metal en la celda. a) Fluidizado 

uniforme. b) Con pared inclinada. 
c) Fluidización Jet.  
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delos confiables para diseñar este tipo de equipos. 
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Figura I-37. Diagrama del reactor 
electroquímico de lecho fluidizado.

Por último, Soltan y col. [112] evalúan 

los coeficientes de transferencia de materia y 

el consumo de energía para un reactor de le-

cho fijo con flujo perpendicular entre corriente 

eléctrica y fluido, relleno de anillos Raschig y 

cilíndricos. Se concluye que la productividad 

del reactor con relleno incrementa entre 2,8 y 

9,6 veces respecto del mismo reactor sin relle-

no, mientras que el consumo de energía eléc-

trica decrece. Aclaran que la variación depen-

de de las condiciones fluidodinámicas que no 

han sido estudiadas. 

La descriptiva previa permite concluir que pese a los estudios realizados aún 

persisten incertidumbres respecto al comportamiento fluidodinámico de muchos reacto-

res electroquímicos, fortaleciendo de esta forma el tema de tesis planteado. 

I.11 Herramientas adicionales 

Procedimientos alternativos han sido menos utilizados, tales como el uso de co-

lorantes y el seguimiento del sistema mediante filmaciones. Asimismo, recientemente se 

han realizado simulaciones computacionales, como consecuencia de la disposición de 

computadoras potentes. Éstas poseen la enorme ventaja de permitir investigar el com-

portamiento local en cada equipo, posibilitando la detección minuciosa de anomalías. 

Montillet y col. [113] y Bengoa y col. [114], estudiaron el comportamiento hidrodiná-

mico en la celda electroquímica FM01-LC mediante la visualización de flujo y la DTR. 

Experimentaron con marcos vacíos o que contenían promotores de turbulencia, se traba-

jó en el rango de números de Re entre 640 y 2800. Para la técnica de visualización de 

flujo se recurrió a la inyección de colorante.  



I.11 Herramientas adicionales 

Los trazadores fueron inyectados en tres posiciones diferentes, la primera estaba 

ubicada aguas arriba de la entrada al reactor, Figura I-38 a), y las otras a su izquierda y 

derecha,  Figura I-38 b) y c),  respectivamente.  El patrón de flujo en la zona de reacción 
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Figura I-38. Visualización del colorante para diferentes tiempos. Corte transversal del reactor. 
Inyección de trazador a) aguas arriba, b) izquierda, c) derecha. 
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Figura I-39. a) Descripción de los diferentes componentes de ElectroSynCell®. b) Malla plásti-
ca utilizada como promotor de turbulencia. 
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fue filmado usando una cámara de video conectada a un televisor y a una grabadora. 

Posteriormente se obtuvieron fotografías de cada instante, Figura I-38. Las curvas de 

DTR fueron determinadas experimentalmente mediante un método conductimétrico con 

dos puntos de medida, en el reactor mostrado en la Figura I-39.  

Los resultados de la técnica de visualización con inyección de colorante mues-

tran que al trabajar sin promotores de turbulencia el patrón de flujo no es uniforme. 

Adicionalmente, son detectadas recirculaciones en la zona de entrada, observándose 

dispersión axial y radial; además se encuentra que la velocidad es mayor en la zona late-

ral. Finalmente, se halló mayor uniformidad en los patrones de flujo cuando se trabaja 

con promotores de turbulencia. 

La Figura I-40 muestra el corte de un equipo similar al ensayado previamente, 

obteniéndose resultados análogos. Para las configuraciones estudiadas se encontraron 

errores relativos entre los resultados experimentales y el MDA de entre el 1% y 5% 

mostrando la aplicabilidad del modelo. Al trabajar sin promotores de turbulencia, se 

corroboró los resultados obtenidos por Trinidad y Walsh [115], quienes utilizaron el 

mismo reactor. 

Electrodo

Electrodo

Figura I-40. Representación de la celda utilizada por Bengoa y col. [116]. 

No obstante, cuando se usó un promotor de turbulencia encontraron que el nú-

mero de Pe era tres veces mayor. Los autores indican que esta diferencia es debida a que 

Trinidad y Walsh usaron sólo un punto de medida. Finalmente, se aclara que el número 

de Pe crece al aumentar la sección del reactor, esta observación prueba que el flujo no 

está totalmente desarrollado en la primera parte de la zona de reacción, tal como se indi-

ca en trabajos adicionales, Figuras I-41 y I-42, de otros autores [116, 117]. 
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c) b) a) 

Tiempo 

0,04 s 

0,52 s 

1,36 s 

Figura I-41. Visualización de colorante en función del tiempo. Inyección a: a) la izquierda, b) 
el centro, c) la derecha de la celda. Q = 375 l h-1. 

 

c) a) b) 

450 l h-1 

275 l h-1 

Caudal 

75 l h-1 

Figura I-42. Visualización del colorante en función del caudal. Ingreso en a) la izquierda, b) el 
centro, c) la derecha de la celda. 

Una práctica muy común para el cálculo y diseño de reactores electroquímicos 

es el uso de coeficientes de transferencia de materia promedio, los cuales son obtenidos 

usualmente mediante correlaciones semi-empíricas [23, 31]. En la mayoría de los traba-

jos informados en la literatura [118, 119] y mencionados a lo largo de este capítulo, se 

opera con un coeficiente de transferencia de masa promedio, sin considerar su depen-

dencia con la distribución de la velocidad. Recientemente, debido al advenimiento de 

software comercial fomentado por el avance de la tecnología computacional, algunos 

autores han incluido la descripción detallada del flujo de fluido en sus modelos. Es así 
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como Kasat y col. [119] utilizan la simulación fluidodinámica computacional (CFD) de 

un reactor agitado con suspensión de sólido. El flujo turbulento sólido-líquido fue re-

suelto usando el software comercial FLUENT® y el modelo turbulento k-ɛ, Figura I-43. 

La predicción de la concentración en las partículas de sólido fue comparada con datos 

experimentales. Los autores aclaran que el modelo fluidodinámico y los resultados pre-

dictivos son importantes para el entendimiento del proceso de mezclado en reactores 

tipo Slurry. Adicionalmente, Feng y col. [120] utilizan un modelo turbulento explícito 

para simular un reactor tanque agitado con bafles compuesto por una turbina Roushton. 

a) b)
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Figura I-43. a) Simulación de la distribución de hold-up de sólido con dp = 264 m, N = 20 rps. 
b) Comparación entre la concentración adimensional en función del radio adimensional de los 

experimentos y la simulación. 

Con respecto a los reactores electroquímicos, Martinez-Delgadillo y col. [121] 

han evaluado el rendimiento de un reactor electroquímico con electrodos de anillo gira-

torio para diferentes velocidades de rotación mediante CFD y se comparó con resulta-

dos experimentales. Se identificaron los parámetros hidrodinámicos para determinar su 

efecto sobre el proceso de eliminación electroquímica de Cr (VI) de aguas residuales.  

Respecto de la geometría paralelepipedica Enciso-Pérez y col. [122] presentaron 

el modelado computacional de la dinámica de fluidos del reactor de placas paralelas 

FM01-LC, Figura I-44, mediante el software comercial Fluent®. Además, se analiza el 

efecto de la geometría del difusor. Los resultados teóricos se presentan y comparan con 
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los resultados experimentales obtenidos en trabajos anteriores. Se concluye que la simu-

lación reproduce la realidad.  

 

Figura I-44. Esquema del reactor electroquímico FM01-LC junto a sus dimensiones             
geométricas. 

Walsh y col. [123] extienden el trabajo describiendo los patrones de flujo exis-

tentes en el mismo equipo, Figura I-44. Se encontró que el flujo se desarrolla a partir del 

30 % de la longitud del reactor para números de Re comprendidos entre 150-550, la 

razón es que la entrada es asimétrica. Posteriormente [124], se obtuvieron, para el reac-

tor FM01-LC, los perfiles de velocidad, Figura I-45, y los coeficientes de transferencia 

de materia locales mediante regresión de datos computacionales. 
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Figura I-45. Vectores de velocidad, indicando magnitud y dirección del fluido en el centro del 
espacio inter-electrodo (2,75 mm) del reactor. 
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La Figura I-46 muestra los coeficientes de transferencia de materia para varias 

posiciones dentro del mismo. Se encontró, que en el rango estudiado, los resultados 

teóricos están de acuerdo con los experimentales. 

 

Muy recientemente, Shukla y col. [125] han estudiado el efecto de obstáculos 

sobre el perfil de velocidad en electrolizadores de flujo continuo, la influencia del canal 

de entrada también se ha estudiado. Los resultados obtenidos para diferentes geometrías 

sugieren que el incremento del desempeño no es significativo. Frías-Ferrer y col. [126] 

han estudiado el diseño de la zona de ingreso del fluido en un reactor electroquímico 

tipo filtro prensa utilizando CFD mediante el software COMSOL®, Figura I-47. Se si-

mularon los perfiles de velocidad y DTR variando los distribuidores de ingreso de flui-

do. Una muy buena concordancia con datos experimentales de DTR fue informada, lo 

que corrobora la aplicabilidad del software a este tipo de reactores. Karode y col. [127] 

realizaron simulaciones CFD sobre el efecto de la inserción de promotores de turbulen-

cia en canales rectangulares, los resultados fueron comparados con datos experimentales 

provenientes de otros trabajos, encontrándose una excelente concordancia. Lu y col. 

[128] han utilizado el software FEMLAB, de elementos finitos, para investigar la distri-

bución eléctrica y concentraciones en un reactor electroquímico de placas paralelas em-

pleado para la electrólisis de agua. Finalmente, Jomard y col. [129] han estudiado la 

Figura I-46. Coeficientes de transferencia de materia en función del ancho y longitud del 
electrodo para la velocidad característica de 0,110 m s-1. a) 1 cm; b) 4 cm c) 8 cm del canal de 

entrada.  
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producción másica de H2 en un reactor electroquímico tipo filtro prensa, mediante la 

solución de los fenómenos térmicos y fluido-

dinámicos a partir de Fluent®, y la distribución 

de corriente secundaria a partir de Flux Ex-

pert®, en forma acoplada. 

En cuanto a la geometría cilíndrica, 

Alexiadis y col. [130] han utilizado el softwa-

re libre OpenFOAM para realizar simulacio-

nes computacionales en un reactor electro-

químico con electrodo de disco rotatorio, en-

cuentran rangos de validez para la ecuación de 

Levich y presentan resultados para bajos nú-

meros de Schmidt, en donde la ecuación de Levich es inadecuada. Martínez-Delgadillo 

y col. [131], mediante Fluent® y Gambit®, evaluaron el desempeño de un reactor elec-

troquímico tubular, Figura I-48, con tres 

diferentes entradas: central, lateral y tangen-

cial. Fueron simuladas inyecciones de traza-

dor para todos los casos, obteniéndose las 

DTR respectivas que concuerdan con las 

presentadas en un trabajo anterior [132]. Se 

obtuvo el número de dispersión y el tiempo 

de residencia del reactor para las tres entra-

das, encontrándose que la entrada tangencial 

es la mejor. Esteban Duran y col. [133] in-

vestigan el desempeño de la transferencia de masa en un reactor anular mediante la si-

mulación CFD, encuentran que el modelo laminar reproduce coeficientes de transferen-

cia de materia experimentales.  

1 
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0 

Figura I-47. Perfiles de velocidad ob-
tenidos mediante CFD. Re = 200. La 

barra de colores representa la escala de 
velocidad (m s-1). 

Figura I-48. Diagrama esquemático del 
reactor electroquímico tubular con am-

pliación de la zona de ingreso.  
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Real-Ramirez y col. [134] realizaron simulaciones numéricas en 3D usando 

Fluent®. Los resultados numéricos fueron validados experimentalmente. Se presenta una 

regla simple que permite estimar la distancia óptima entre la superficie activa del elec-

trodo y la parte inferior de la celda de disco rotatorio. Mientras que Rivero y col. [135], 

han realizado simulaciones fluidodinámicas mediante un Software comercial COMSOL 

multiphysics®, de un reactor de electrodo cilíndrico rotatorio con contra-electrodo seg-

mentado, Figura I-49, obteniendo los perfiles de velocidades y concentraciones en todo 

el dominio de interés, Figura I-50. El modelo contempla las ecuaciones de flujo de flui-

do incompresible y newtoniano, e incorpora el modelo estándar k-ɛ para examinar la 

turbulencia. 

 

Finalmente, Almazán-Ruiz y col. [136] han utilizado, relaciones geométricas, 

números adimensionales y simulaciones CFD para diseñar un reactor electroquímico 

con ECR escala piloto a partir de uno de laboratorio. La metodología propuesta es co-

rroborada mediante datos experimentales correspondientes a la electro-deposición de 

cobre. 
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Figura I-50. Campos de concentración y velo-
cidad obtenidos mediante simulación a t = 600 s 

con ω = 700 rpm. Cin CuSO4 = 18,8 mM. 
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Respecto de reactores más complejos, Prajongkan y col. [137] realizaron simu-

laciones CFD con éxito para calcular los coeficientes de transferencia de masa y los 

números de Sherwood en un reactor de lecho fluidizado circulante utilizando el concep-

to aditivo de reacción química y resistencia de transferencia de masa. Se investigaron 

los efectos de la velocidad de reacción y el caudal de circulación. 

El avance computacional actual permite la resolución numérica de las ecuacio-

nes de conservación. Esta operatoria posibilita reducir la parte experimental, facilitar 

el diseño, detectar puntos conflictivos u optimizar los equipos. Por ello merece ser ex-

plorada, con la corroboración experimental debida, representado un carácter innova-

dor en lo atinente al cálculo y diseño de reactores electroquímicos. 
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Capítulo II – El modelo de dispersión axial, sus condiciones de borde y limitaciones 

II.1 Introducción 

En este capítulo se presenta un desarrollo generalizado sobre el modelo de 

dispersión y las diferentes condiciones de contorno aplicables a él, con el fin de 

utilizarlo en la caracterización hidrodinámica de reactores electroquímicos. Se debe 

aclarar que el enorme esfuerzo que implica la obtención de expresiones analíticas se ve 

recompensado en el mejor análisis cualitativo de las mismas. 

Primeramente, se hará hincapié en que las ecuaciones diferenciales que 

representan a un determinado sistema físico como el analizado, deben estar 

acompañadas de condiciones de contorno y condiciones iniciales, a su vez ellas en su 

conjunto pueden ser diferentes de otro conjunto y caracterizar la misma situación física 

[1]. 

El comportamiento temporal de un reactor electroquímico, sin reacción, de 

acuerdo con el modelo de dispersión axial, esta dado por la siguiente ecuación [2]: 

 
2

2

( , ) 1 ( , ) ( , )

Pe

C T X C T X C T X

T X

  
 

  X
 (II.1) 

Donde: 

   
t

T


 ;  
L

u

  ; 
a

Pe ;  
uL

D
  

x
X

L
  (II.2) 

Como se mencionó en el Capítulo I, existen diferentes clases de condiciones de 

contorno que surgen históricamente, las “cerradas”, o condiciones de “Dankwerts”, y las 

“abiertas”. Estas últimas son llamadas así, debido 

a que ellas no se aplican en las inmediaciones del 

equipo, generalmente son colocadas en infinito 

para facilitar la resolución analítica del problema.  

C 
C0 

Danckwerts argumenta que debido a la 

dispersión, la concentración a la entrada del 

reactor, del lado interno (b), es menor a la del lado 

a) 

b) 

x 
Figura II-1. Esquema representativo 
de la condición de Danckwerts a la 

entrada de un reactor. 
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externo (a) en la Figura II-1. Estas CB expresan que la velocidad de alimentación del 

reactivo es igual a la velocidad a la que el mismo cruza el plano x = 0 considerando 

convección y dispersión. La coordenada espacial x, representa la longitud del reactor 

para un modelo de una dimensión. 

Así, se cumplirá que: 

x = 0  
0

0
0

a

dC
uC uC D

dx
   (II.3) 

siendo C0 la concentración al ingreso del equipo y C(0) aquella inmediatamente poste-

rior. 

Al final del reactor,  x = L, se puede proponer una relación análoga a la Ecuación (II.3), 

x = L ( )
L

f
L a

dC
uC uC D

dx
    (II.4) 

Donde Cf es la concentración de reactivo en la corriente de salida del equipo. 

Danckwerts declara que: “si dC/dx fuera negativa, la concentración en la corriente de 

salida sería mayor que la concentración al final del reactor. Si fuera positiva, la concen-

tración pasaría por un mínimo en algún lugar del reactor y volvería a subir antes de lle-

gar al final del mismo. Entonces, la intuición sugiere que ninguna de las dos situaciones 

es posible, por lo que la CB a la salida debe ser:” 

x = L 
L

0
dC

dx
   (II.5) 

Asimismo, esta última condición posee el inconveniente de no representar el 

caso límite del modelo de FP, al existir reacción química o electroquímica. Dado que en 

un reactor que cumple con este modelo en x = L es dC/dx < 0. 

II.2 Diferentes CB e inicial utilizadas en el presente capítulo 

II.2.a Condición inicial (CI): 

A T = 0 (0, ) ( )C X f X  (II.6) 
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La interpretación física de la CI, Ecuación (II.6), nos indica que la concentración 

a tiempo cero dentro del reactor es alguna función de la posición. 

II.2.b Condiciones de borde (CB)  

II.2.b.1 Ingreso X = 0, T > 0 

II.2.b.1.a Abierta 

 
X = 0

( , 0) 1 ( , X)
( )

2 Pe

C T C T
g T

X


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
 (II.7) 

II.2.b.1.b Cerradas 

Con dispersión 
X = 0

1 ( , X)
( , 0) ( )

Pe

C T
C T g T

X


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
 (II.8) 

Sin dispersión ( , 0) ( )C T g T  (II.9) 

II.2.b.2 Egreso X = 1, T > 0 

II.2.b.2.a Abierta 

 ( , ) 0C T     (II.10) 

II.2.b.2.b Cerrada 

 
X = 1

( , )
= 0

C T X

X




 (II.11) 

La CB dada por la Ecuación (II.7) supone que la función dependiente del tiempo 

a la entrada del reactor se distribuye igualmente hacia ambos lados, de modo que sólo la 

mitad del mismo ingresa al reactor por convección. Aprovechando la simetría del 

sistema se puede ver que el problema en todo el dominio, es equivalente a la mitad del 

problema en el eje positivo. Esta simplificación será válida cuanto mayor sea la 

convección, ya que para Pe bajos parte del trazador saldrá por la entrada del reactor 

mediante dispersión, en dirección contraria al fluido produciendo que la diferencia entre 

el tiempo de residencia del fluido y el tiempo medio del trazador no coincidan. 
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La CB según la Ecuación (II.8) se puede interpretar como que a la entrada del 

equipo ingresa nuevo trazador para tiempos mayores a cero bajo una función del tiem-

po, en X = 0 éste difunde axialmente a una velocidad que dependerá de la naturaleza del 

reactor (cuantificado en Pe).  

La CB Ecuación (II.9) implica que no existe dispersión a la entrada del reactor. 

Por otra parte, para el egreso en un sistema abierto, Ecuación (II.10), se acepta que a 

distancias suficientemente alejadas del punto de inyección del trazador el sistema no se 

ve perturbado. Con respecto a la CB Ecuación (II.11), implica que a la salida del reactor 

no existe dispersión.  

II.3 Soluciones matemáticas  
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II.3.a Sistema cerrado. Solución analítica: 

Trabajando mediante el método de separación de variables con la Ecuación (II.1)

y aplicando las CB Ecuaciones (II.8), con g(T) = 0, y (II.11), y la CI, Ecuación (II.6), 

con f(X) = ( 0q X  . Recurriendo a una transformación exponencial [3]: 

 
Pe Pe

  
4 2v( , )  ( , ) 

T
T X C T X e e




X
 (II.12) 

La Ecuación (II.1) se simplifica a: 

 
2

2

v( , ) 1 v( , )

Pe

T X T X

T X

 


 
 (II.13) 

Con las siguientes CI y CB: 

T = 0 
Pe

 
2v(0, )  ( 0) 

X
X q X e


   (II.14) 

X = 0 y T > 0+ 
X = 0

2 v( , )
v( , 0)  0

Pe

T X
T

X





  (II.15) 
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X = 1 
X = 1

2 v( , )
v( , 1) + 0

Pe

T X
T

X





 (II.16) 

La Ecuación (II.13) con las CB (II.15) y (II.16) se encuentra habitualmente en 

problemas de conducción del calor [4], mezclado axial en reactores [5] y reactores 

electroquímicos [6, 7]. Siguiendo el procedimiento descrito por Bisang [3], la solución 

de la Ecuación (II.13) es dada por: 

    
2
n  

- 
Pe

n n n
n = 1 n

Pe
v( , )  cos  sin  

2 

T

T X B X X e


 


 
 

 



  (II.17) 

donde λn son las raíces positivas en orden ascendente de la siguiente ecuación: 

 n
n 2

2
n

Pe
tg( )  

Pe
  

4







 (II.18) 

De acuerdo con Carslaw y Jaeger [4] Bn es dado por: 

    
12

n
n n2

2 n0
n

2 Pe
v(0, ) cos sin  d

Pe 2
 +  + Pe

4

nB X X X
  



 
  

 
 X  (II.19) 

Introduciendo la Ecuación (II.14) en la (II.19), integrando y reordenando: 

 
2
n

n 2
2
n

2 
 

Pe
+  + Pe

4

q
B




  (II.20) 

Combinando las Ecuaciones (II.12), (II.17) y (II.20), resulta: 

    
2
n

Pe Pe
  

4 2

 2 - 
n Pe

n n2
n = 1 2 n

n

( , )   

2 Pe
 cos  sin  

2  Pe
 +  + Pe

4

T X

T

C T X q e e

X X
  








 

 
     

 
 

 e  (II.21) 

Evaluando la Ecuación (II.21) en X = 1, la concentración a la salida para una 
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II.3 Soluciones matemáticas 

perturbación pulso en la corriente de entrada es dada por: 

    
2 2

nPe 4Pe 2 -
4Pen2

n n2
n = 1 2 n

n

2 Pe
( ,1)  cos  sin

2Pe
 +  + Pe

4

T

C T qe e


  




 
  

 
     

 
 

  

  (II.22) 

La masa total de trazador introducida en el sistema es: 

 
0

 ( , 1) dC T T q


  (II.23) 

La concentración normalizada de trazador a la salida del reactor, llamada curva E [8], es 

dada por: 

 

0

( ,1)
 

( , 1) d  

C T
E

C T T



 (II.24) 

Introduciendo las Ecuaciones (II.22) y (II.23) dentro de la Ecuación (II.24), teniendo en 

cuenta la Ecuación (II.18), y reordenando resulta: 

 
  2 2
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2
2 2

Pe 4n n nPe -
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2 2
n = 1 2 2

n n
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

 
 

 
  

  
  



  (II.25) 

Yagi y Miyauchi [9] y Otake y col. [10] obtuvieron la Ecuación (II.25) 

asumiendo un escalón negativo en la concentración de entrada como condición inicial,. 

Además, Yagi y Miyauchi encontraron la misma calculando la primera derivada de la 

concentración a la salida del equipo. 

Para Pe  0 los términos de orden mayores a uno en la sumatoria de la 

Ecuación (II.25) son cero, por lo que aplicando la regla de l'Hôpital-Bernoulli se 

obtiene: 

 -TE e  (II.26) 
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Válida para el comportamiento de mezcla perfecta en reactores químicos y 

electroquímicos. 

II.3.b Sistema cerrado. Solución numérica (Método implícito) 

Este método es incondicionalmente estable según indica la bibliografía [11]. Así, 

las derivadas primera y segunda están dadas por: 

2

2 2

T+ΔT

( , ) ( , ) 2 ( , )+ ( , )C T X C T T X X C T T X C T T X X

X X

          


 
 (II.27) 

 
T+ΔT

( , ) ( , ) ( , )

2

C T X C T T X X C T T X X

X X

       


 


 (II.28) 

 
X

( , ) ( , ) ( , )C T X C T T X C T X

T T

   


 
 (II.29) 

Introduciendo las Ecuaciones (II.27) a (II.29) dentro de la Ecuación (II.1) y 

reordenando:  

( , ) ( , ) + ( , ) + ( , )A B CC T X C T T X X C T T X C T T X X              (II.30) 

Siendo: 

 
2

1 1

2 PeA T
X X

      

   (II.31) 

 
2

2
1

PeB

T

X
     

  (II.32) 

 
2

1 1

2 PeC T
X X

      

  (II.33) 

Válido para 0 < T <  y 0 < X < 1. 
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II.3 Soluciones matemáticas 

II.3.b.1 CB Entrada 

Combinando la Ecuación (II.8) con g(T) = 0 y (II.28) para T  > 0 

  (II.34) ( , ) ( , ) 2 Pe ( , C T T X X C T T X X X C T T X            )

Introduciendo la Ecuación (II.34) en  la Ecuación (II.30) y evaluando en X = 0, es 

    ( , 0) 2 Pe ( , 0) + ( , )B A C AC T X C T T C T T X             (II.35) 

II.3.b.2 CB Salida 

Combinando las Ecuaciones (II.11) y (II.28), es 

  (II.36) ( , ) ( , C T T X X C T T X X        )

1)



Introduciendo la Ecuación (II.36) en la Ecuación (II.30) y evaluando en X = 1, resulta: 

  (II.37)  ( , 1) ( , 1 ) + ( , C A BC T C T T X C T T        

De igual forma, la función impulso se convierte: 

  (II.38) (0, 0)    y   (0, ) = 0    para 0 <  1C q C X X

El conjunto de Ecuaciones (II.30), (II.35) y (II.37) puede ser escrito como una matriz de 

la forma: 

 

 

( ,0) ( ,0)

( , ) ( , )

( ,1) ( ,1)

0 0 0 0 0 0 0
2 Pe

0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

B
T T TC A

A

T T X T X
A B C

T T T
C A B

C C
X

C C

C C


 



  

  







 
                        

    
                              

 (II.39) 

El sistema de ecuaciones, (II.39), fue resuelto mediante el algoritmo de matrices 

tridiagonales [12]. Se utilizó en todos los casos un paso igual a 510-5 para la variable 

espacial y 110-4 para la variable temporal. Procesamientos adicionales se realizaron 
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Capítulo II – El modelo de dispersión axial, sus condiciones de borde y limitaciones 

con otros pasos con el fin de compatibilizar el error con el tiempo de cálculo.  

II.3.c Sistema cerrado (sin dispersión) – cerrado: 

Utilizando el método numérico anterior, con la Ecuación (II.1), y aplicando las 

CB (II.9) con g(T) = 0 y (II.11) y la CI (II.6) con f(X) = ( 0q X )  . Asimismo, 

introduciendo la Ecuación (II.9), con g(T) = 0, en la Ecuación (II.30) y evaluando en    

X = 0, es: 

 ( , 0) ( , 0) + ( , )B CC T C T T C T T X        (II.40)  

Mientras que el resto de las ecuaciones permanece igual, el conjunto de Ecuaciones 

(II.30), (II.37) y (II.40) puede ser escrito como una matriz de la forma:  

 

 

( ,0) ( ,0)

( , ) ( , )

( ,1) ( ,1)
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 

  

  
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     
                   
         

 (II.41) 

El sistema (II.41) fue discretizado igualmente al caso anterior, (II.3). 

II.3.d Sistema abierto infinito (abierto-abierto): 

Partiendo de la Ecuación (II.1) y considerando la CI Ecuación (II.6) con f(X) = 0 

y CB Ecuación (II.7) con ( ) ( 0)g T q T   y (II.10), se arriba a (Apéndice II-A): 

 

2Pe(1 )

4Pe

4

T

TE e
T

 
 
     (II.42) 

La Ecuación (II.42) fue obtenida mediante una adaptación de un problema 

análogo de transferencia de calor por Levenspiel y Smith [13], aunque en el trabajo no 

se indica cuales son las condiciones de contorno e inicial que posibilitan la resolución 

de la misma. 
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II.3 Soluciones matemáticas 

II.3.e Sistema abierto semi-infinito. 

II.3.e.1 cerrado – abierto: 

Partiendo de (II.1) y considerando la CI, Ecuación (II.6), con f(X) = 0 y CB (II.8) 

con ( ) ( 0)g T q T   y (II.10), se arriba a: 

 

2Pe(1 )

4 PePe Pe Pe 1
erfc

2 2

T

T T
E e e

T T

 
 
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  
        

  (II.43) 

La Ecuación (II.43) fue obtenida por Zaisha y Jiayong [1], aunque en el trabajo 

no se indican cuales fueron las condiciones de contorno e inicial que posibilitan la 

resolución de la misma. 

II.3.e.2 cerrado (sin dispersión) – abierto: 

Resolviendo (II.1) pero ahora considerando la CI, Ecuación (II.6), con f(X) = 0 y 

CB Ecuación (II.9) con ( ) ( 0)g T q T   y (II.10), se arriba a: 

 

2Pe(1 )

4

3

Pe

4

T

TE e
T

 
 
     (II.44) 

La Ecuación (II.44) fue primeramente obtenida por Gibilaro [14] mediante un 

procedimiento diferente. 

II.3.e.3 abierto – cerrado: 

Trabajando nuevamente mediante el método de separación de variables y la 

transformación exponencial, con la Ecuación (II.1), y aplicando la CI, Ecuación (II.6) 

con f(X) =q(X-0) y las CB Ecuación (II.9) con g(T) = 0 y Ecuación (II.11), se arriba a:  

 
 

    
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II.4 Discusión 

En la Figura II-2 se muestran curvas típicas de la distribución de tiempos de 

residencia adimensionales, E, en función del tiempo adimensional, T, para diferentes 

números de Peclet, resueltas con el MDA con CB cerradas (de Dankwerts), Ecuación 

(II.25) o (II.39). Se observa como para números de Pe bajos, el sistema se comporta 

como MP, mientras que para Pe altos, lo hace como si fuera FP. 
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Figura II-2. Distribución de tiempos de residencia para diferentes Pe. 

La Figura II-2 también muestra que el máximo de la respuesta se desplaza a T → 1 

cuando el número de Pe aumenta. 
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Figura II-3.a. Curvas respuesta, para diferentes Pe, correspondientes a las distintas 
condiciones de contorno e inicial planteadas previamente. 
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Figura II-3.b. Curvas respuesta, para Pe = 75, correspondientes a las distintas condiciones de 
contorno e inicial planteadas previamente.   

La Figura II-3 muestra la comparación entre la solución con condiciones de 

contorno de Danckwerts, Ecuación (II.25) o (II.39) con las restantes soluciones de la 

ecuación diferencial (II.1), con diferentes condiciones de borde: a) cerrado (sin 

dispersión)-cerrado, Ecuación (II.41), b) abierto-abierto, Ecuación (II.42), c) cerrado-

abierto, Ecuación (II.43); d) cerrado (sin dispersión)-abierto, Ecuación (II.44); y e) 

abierto-cerrado, Ecuación (II.45), para distintos valores del número de Pe.  

Con el fin de cuantificar las diferencias entre la solución con condiciones de 

Dankwers, respecto de las restantes soluciones, se utilizó una función error, Ecuación 

(II.46): 

 DanE E dT


 0  (II.46) 

77 



II.4 Discusión 

En la Tabla II-1 se muestran los resultados obtenidos para la solución que más se 

acerca a aquélla con CB de Danckwerts, Ecuación (II.44). Teniendo en cuenta la Figura 

II-3 y la Tabla II-1, se concluye que para números de Peclet mayores a 10 la Ecuación 

(II.44) es la más apropiada para representar al modelo de dispersión con condiciones de 

Danckwerts con un error menor al 5 %. Para números de Peclet aún menores, por 

debajo de 10, ninguna de las ecuaciones es apropiada. 

 Tabla II-1. Error para distintos Pe, Ecuación (II.46). 

Pe  
1 0,35002 
5 0,09581 
10 0,04978 
30 0,01649 
50 0,00983 
70 0,00700 
80 0,00610 

 

Para valores muy bajos, Pe < 5, las ecuaciones se alejan considerablemente de 

los resultados del modelo de dispersión con CB cerradas. Según este análisis, se 

concluye que para trabajar con números de Peclet menores a 10, conviene utilizar el 

modelo numérico, Ecuación (II.39), o la solución analítica de infinitos términos, 

Ecuación (II.25), ya que el uso de las restantes soluciones no da resultados comparables. 

A partir de la Figura II-3 puede concluirse que el modelo de dispersión, a los efectos 

prácticos, es independiente de las condiciones de borde usadas para números de Peclet 

mayores a 75. 

II.5 Alternativa al MDA 

Ninguno de los modelos planteados por la bibliografía ha logrado tener el éxito 

del MDA, principalmente debido a dos condiciones básicas: i) simplicidad y ii) 

generalidad. El MTS [15, 16], Ecuación (II.47), a pesar de su simplicidad no cumple 

con la condición de generalidad, ya que el número de tanques en serie sólo puede ser un 
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Capítulo II – El modelo de dispersión axial, sus condiciones de borde y limitaciones 

número natural y para comportamiento cercano a MP la variación del número de 

tanques genera curvas respuesta muy alejadas unas de otras, tal como se muestra en el 

inserto de la Figura II-4.  
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e  (II.47) 

Los modelos combinados propuestos por numerosos autores, tales como los 

mostrados en el Capítulo I, son útiles cuando el equipo a evaluar no puede modificarse 

físicamente. Siempre que sea posible, se debe cambiar el equipo para que tenga una 

DTR aceptable, es decir: un sólo pico angosto.  
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Figura II-4. DTR obtenidas para el MTS con diferentes números de tanques. 

II.6 Limitaciones del modelo de dispersión 

El MDA no es adecuado cuando se trabaja en flujo laminar con reactores cortos 
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o con pequeño espacio inter-electrodo y números de Reynolds bajos, debido a que 

existirá un perfil de velocidad pronunciado dentro del equipo, siendo éste el factor 

predominante de la dispersión [16]. En este caso, la curva E para una excitación pulso 

en un reactor electroquímico de placas paralelas en donde existe flujo laminar está dada 

por la siguiente expresión [16]: 

2 3T   0E   (II.48) 

2 3T   

Entrada 1 
1/2

2

1 1
1

3 3
E

T T


   
 

 (II.49) 

Entrada 2 
1/2

1 1
1

3 3
E

T T


   
 

 (II.50) 

Las condiciones de contorno utilizadas en la deducción se esquematizan en la 

Figura II-5. Para la Entrada 1, Figura II-5 a), en el punto de ingreso el trazador es 

inyectado proporcionalmente a la velocidad del fluido, es decir mayor trazador en el 

centro y menor cerca de los electrodos; para la Entrada 2, Figura II-5 b), el trazador se 

inyecta igualmente en la sección transversal de ingreso mientras que para ambas la 

detección es realizada promediando la sección transversal a la salida del equipo, como 

ocurre al utilizar un conductímetro [16].  

Figura II-5. Consideración de diferentes entradas. a) Entrada 1, b) Entrada 2, c) Entrada 3, d) 
Entrada 4. 

El modelo se denomina “puramente convectivo”, se asume que la dispersión es 

nula, y la DTR es sólo dada por el perfil de velocidades. Wörner [17] ha extendido las 

a) 

u C 

b) 

u C 

c) 

u C

d) 

u C 
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Capítulo II – El modelo de dispersión axial, sus condiciones de borde y limitaciones 

deducciones teóricas para relaciones de aspecto finitas en reactores de sección 

rectangular, aunque no se encuentran discrepancias muy apreciables para condiciones 

habituales de operación. 

Las deducciones teóricas dan respuestas totalmente distintas para los diferentes 

tipos de ingreso y medición del trazador, las simulaciones numéricas dan resultados 

igualmente dispares cuando el pulso es instantáneo pero se distribuye en forma no 

uniforme a la entrada del equipo. 

La Figura II-6 muestra las tres zonas existentes en equipos tubulares con perfiles 

de velocidad laminar desarrollados [16]. La región de puntos indica que es aplicable el 

modelo de dispersión, la de rayas el puramente convectivo, mientras que la zona blanca 

corresponde a la existencia de flujo intermedio y debe resolverse la ecuación de 

convección-difusión completa en estado no estacionario, Ecuación (II.51). 

108 

Bo 

106 

 

Figura II-6. Diferentes zonas de importancia industrial para flujo en un tubo en donde existe 
régimen laminar. 
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 (II.51) 

Se procedió a la simulación numérica de la DTR en un canal rectangular con 

relación de aspecto, h/W → cero, considerándose régimen laminar totalmente 

desarrollado, para varios números de Bo, similarmente a lo realizado por Steffani y 

Platzer [18] en flujo en tubos. La Ecuación (II.51) fue discretizada a partir de dos 

técnicas, el término derecho mediante el método de los volúmenes finitos y el izquierdo 

con el método de Runge-Kutta para problemas de variaciones abruptas, por lo que se 

generó un sistema de nx*ny EDO que fueron resueltas en todo el dominio temporal. Las 

Figuras II-7 y II-8 muestran los resultados para las Entradas 1, 2. Entrada 3, Figura II-5 

c), que implica que el trazador se distribuye sobre los electrodos o Entrada 4, Figura II-5 

d), sobre la zona de mayores velocidades, siendo la relación de aspecto, L/h = 100. Cabe 

aclarar que para las situaciones mostradas en la Figura II-8 no existen soluciones 

analíticas para el modelo puramente convectivo. 

 

Fig II-7. Simulaciones numéricas de la DTR para flujo totalmente desarrollado en régimen 
laminar entre dos placas. a) Entrada 1, b) Entrada 2. 
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Capítulo II – El modelo de dispersión axial, sus condiciones de borde y limitaciones 
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Figura II-8. Simulaciones numéricas de la DTR para flujo totalmente desarrollado en régimen 
laminar entre dos placas. a) Entrada 3, b) Entrada 4. 
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Figura II-9. Simulaciones numéricas de la DTR para flujo laminar totalmente desarrollado 
entre dos placas. Curva negra continua: Entrada 1, Curva roja a trazos: Entrada 2, Bo = 200. 

Puntos: MDA, Pe = 96. 

En la Figura II-9, se puede ver que cuando el número de Bo < 300, la DTR tiene 
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II.6 Limitaciones del modelo de dispersión 

la forma dada por el MDA y el número de Peclet puede ser calculado por la expresión 

de Taylor,  Ecuación (II.52).  

 
192

Bo Pe
h

L u h
 

D
 (II.52) 

A medida que aumenta el número de Bo, las curvas entran en el régimen 

intermedio mostrado en la Figura II-6, finalmente para Bo muy grandes se acerca a la 

solución analítica, Ecuaciones (II.49) y (II.50). 

La Figura II-10 muestra una comparación de diferentes entradas de trazador para 

un mismo número de Bo.  Se puede ver que distintas  entradas dan diferentes  respuestas 
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Figura II-10. Simulaciones numéricas de la DTR para flujo laminar totalmente desarrollado 
entre dos placas. Curva negra continua: Entrada 1. Curva roja a trazos: Entrada 2, Curva azul 

punteada: Entrada 3. Curva verde con puntos y rayas: Entrada 4. 
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para un mismo equipo y sustancia (mismas propiedades físicas) utilizada como trazador. 

Las condiciones de simulación son las típicas encontradas en la práctica industrial. 

II.7 Conclusiones 

 De todas las soluciones del MDA, la única que reproduce el modelo de mezcla 

perfecta es la que involucra condiciones de borde cerradas.  

 Para números de Peclet mayores a 10, la solución del MDA con condiciones de 

borde cerradas, Ecuación (II.25) o (II.39) da el mismo resultado que la solución con CB 

cerrada (sin dispersión) - abierta, Ecuación (II.44). Mientras que para números de Peclet 

mayores a 75 todas las soluciones del MDA deducidas dan aproximadamente el mismo 

resultado. 

 Al existir un perfil de velocidades marcado, como en el caso de flujo laminar, la 

medición de DTR será una función de la forma de inyección del trazador, por lo que el 

método estímulo-respuesta puede no dar información del desempeño del equipo. Es por 

ello que, en este tipo de sistemas, la caracterización hidrodinámica debe hacerse con 

herramientas que permitan una medición experimental exhaustiva. 

 La solución analítica de los problemas planteados complementada con simulaciones 

numéricas es de gran importancia para corroborar las hipótesis realizadas. Asimismo, 

como se verá en capítulos posteriores, permite un tratamiento más enriquecedor de los 

resultados experimentales. 



II.8 Apéndice II-A: Deducción de los modelos matemáticos 

II.8 Apéndice II-A: Deducción de los modelos matemáticos 

II.8-A.1 Sistema abierto-abierto 

Utilizando la transformación exponencial, Ecuación (II.12), se arriba a (II.13) 

Reordenando: 

T = 0  v(0, ) 0X 
        

 (II.A.1) 

X = 0  
Pe

4

X=0

1 v
( 0)

Pe

T

q T e
X

 
  


        

 (II.A.2) 

X = 1  v( , ) 0T  
        

 (II.A.3) 

Observando la Ecuación (II.A.2) se arriba a: δ(T-0)ePeT/4 = δ(T-0)ePe0/4 = δ(T-0), 

es decir que T debe ser 0 sino, el producto es idénticamente cero. Más aún T debe ser 0, 

porque el pulso en X = 0 se inyecta al inicio del experimento. Por lo que la 

interpretación física del conjunto de Ecuaciones (II.A.1), (II.A.2) y (II.A.3) es que a 

tiempo cero se inyecta un pulso de trazador en X = 0 el cual difunde por igual hacia 

ambos lados del eje X. Teniendo como límite el infinito.  

Aplicando la transformada de Laplace a la Ecuación (II.13), se obtiene:  

  
2

2

v
Pe v , 0s s X

X


 


 (II.A.4)  

y sabiendo que : 
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( 0)
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T
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 
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X = 0  
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s X
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X


 


        

 (II.A.6) 
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Capítulo II – El modelo de dispersión axial, sus condiciones de borde y limitaciones 

X = 1  v( , ) 0s  
        

 (II.A.7) 

Resolviendo la Ecuación (II.A.4):   1 1v , r X r Xs X Ae Be  con Per s1 ; aplicando 

(II.A.7) es: A = 0. Teniendo en cuenta a la Ecuación (II.A.6): 
Pe

B q
s

  por lo que:  

   PePe
v , s Xs X q e

s
  (II.A.8) 

A la salida del reactor (X = 1),    PePe
v ,1 ss q e

s
  (II.A.9) 

Antitransformando (II.A.9) [19]:   

  
Pe

4Pe
v ,1 TT q e
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Recordando que:  

2Pe(1 )

4( )
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

  (II.A.12) 

La Ecuación (II.A.12) corresponde a (II.42) 

II.8-A.2 Cerrado – abierto 

Aplicando la transformación exponencial, se llega a:  

T =0  v(0, ) 0X   (II.A.13)  

X = 0  
 Pe

4

X=0

v ,01 v
( 0)

Pe 2

T T
q T e

X
 
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

 (II.A.14) 

X = 1  v( , ) 0T    (II.A.15) 
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Observando la Ecuación (II.A.14), es: 

 
 

X=0

v ,01 v

Pe 2

T
q

X


  


  

Como anteriormente, aplicando la Transformada de Laplace y resolviendo, se llega a: 

 A = 0; 
Pe

1

q
B

s




  

A la salida del reactor (X = 1),    PePe
v ,1

Pe
sq

s
s




e  (II.A.16) 

Antitransformando (II.A.16) [19] y reemplazando por la transformación exponencial, se 

arriba a la Ecuación (II.43).  

II.8-A.3 Cerrado (sin dispersión) – abierto 

Usando los mismos pasos previos, se llega a: 

T = 0  v(0, ) 0X 
        

 (II.A.17)  

X = 0  
Pe( 0)

4v( ,0) ( 0)
T

T q T e


 
        

 (II.A.18) 

X   v( , ) 0T  
        

 (II.A.19) 

Aplicando la transformada de Laplace: 

X = 0  v( ,0)s q
        

 (II.A.20) 

X   v( , ) 0s  
        

 (II.A.21) 

Se encuentra:   1 1v , r X r Xs X Ae Be  con Per s1 ; aplicando (II.A.21) es: A = 0. 

Usando (II.A.20) se llega a: B q  por lo que: 
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   Pev , s Xs X qe  (II.A.22) 

A la salida del reactor (X = 1),    Pev ,1 ss qe  (II.A.23) 

Antitransformando (II.A.23) [19]:  
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Reordenando:  
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  (II.A.26) 

Que corresponde con la Ecuación (II.44). 

II.8-A.4 Abierto – cerrado 

T = 0 
Pe
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X = 0 y T > 0+ 
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


 (II.A.29) 

Realizando un procedimiento similar al del reactor cerrado, se llega a la siguiente 

solución general, 

  
2
n- 
Pe

n n
n = 1

v( , )  cos  e
T

T X B X





   (II.A.30) 

donde λn son las raíces positivas en orden ascendente de la siguiente Ecuación: 
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Reemplazando en la CI 
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Resolviendo, resulta: 
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Que corresponde a la Ecuación (II.45).
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II.9 Apéndice II-B: Programas computacionales utilizados 

II.9-B.1 Solución del MDA con diferentes CB y CI 

------------------------------------------------------------------------------------------------------
clc, clear all, close all 
%% Este programa resuelve la ecuacion diferencial del modelo de dis-
persión 
% en forma analítica, compara con modelo numérico y las restantes so-
luciones 
%%  
tic %medicion de tiempo de programa 
format long % muestro resultados con mayor numero de cifras significa-
tivas 
delta=0.00125;%0.0001; % paso temporal 
PE=[1 2 5 10 20 50 75]; % diferentes números de Peclet 
disp('PE'), disp(PE') % muestro el vector Peclet 
longitud=length(PE); 
%pidos memoria para ahorrar tiempo de calculo 
erranalvsET=zeros(longitud,1); erranalvsET3=zeros(longitud,1); erra-
nalvsnum=zeros(longitud,1); erranalvsnumAC=zeros(longitud,1); 
%matlabpool open 
for h=1:longitud 
    Pe=PE(h); 
    %% Defino el vector T adimensional, el cual dependerá de Pe, debi-
do a 
    % la presencia de solución ruidosa 
    if Pe < 4 
        T=delta:delta:8; %vector tiempo adimensional 
    elseif Pe < 10 
        T=delta:delta:6; %vector tiempo adimensional 
    elseif Pe < 30 
        T=delta:delta:4; 
    else 
        T=delta:delta:3; 
    end 
     
    [C] = ecuacionII25(Pe,T); % función serie infinita 
    [C1] = ecuacionII45(Pe,T); % función serie infinita AC 
    [E]= ecuacionII39(Pe,T); %función del modelo numérico 
    [ECsindispC]=numericoCsindispC(Pe,T); 
    [EAC]=numericoAC(Pe,T); 
    [ET] = ecuacionT(T,Pe); %función de la ec analítica de T 
    [ET3] = ecuacionT3(T,Pe); %función de la ec analítica de T3 
    [funcionerror]=funcion_error(T,Pe); 
    %% Evaluo la integral del valor absoluto de la diferencia (ERR) 
    erranalvsET(h) = trapz(T,abs(ET-C)); %  
    erranalvsET3(h) = trapz(T,abs(ET3-C)); %  
    erranalvsnum(h) = trapz(T,abs(E-C)); %  
    erranalvsnumAC(h) = trapz(T,abs(EAC-C)); %  
     
%% grafica comparativa para cada Pe 
Figure, plot(T,C,'.r',T,C1,'.k', T,ET,'g', T,ET3,'k', T, E, 'm', T, 
EAC,'.b',T, ECsindispC,'.g', T, funcionerror), axis([0 4 0 3]) 
end 
%% Muestro resultados en pantalla 
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disp ('err T vs serie'), disp(erranalvsET) 
disp ('err T3 vs serie'), disp(erranalvsET3) 
disp ('err analitico vs numerico'), disp(erranalvsnum) 
disp ('err analitico vs numericoAC'), disp(erranalvsnumAC) 
toc %medicion de tiempo de programa 

-------------------------------------------- función ecuación II-25---------------------------------- 
function [C] = ecuacionII25(Pe,T) 
%SERIEINFINITA resuelve el modelo de dispersión para un dado Pe  
n=300; %número de autovalores 
paso=0.001; %paso definido para encontrar los autovalores 
x=0.001:paso:n*pi; %vector x para encontrar los autovalores 
tolnewton = 1.e-13; %tolerancia para encontrar el autovalor por el me-
todo de nweton-raphson 
y= ecuacionII18(x,Pe); % Funcion Ecuación 15 
XX=zeros(2*n+1,1); 
%Obtengo un vector que contiene los ceros de la ec. 15 (los autovalo-
res)  y 
%cuando la funcion pasa de mas inf a menos inf (esto no es de interes, 
pero  
%luego se eliminara) 
a=0; %contador 
for i=2:length(x) 
    if sign(y(i)) ~= sign(y(i-1)) % busco cuando el vector cambia de 
signo 
        a = a+1; 
        XX(a)=x(i); 
    else 
   nd  e
end 
%% ahora separo los autovalores de los q no lo son (cuando la funcin 
pasa.. 
%.. de +inf a -inf) 
X=zeros(n,1); Xmas=zeros(n,1); Xmenos=zeros(n,1); %reservo memoria 
paso2=paso; 
b=0; %nuevo contador 
for j=2:2:a % va de 2 en 2 para extraer sólo los autovalores 
    b=1+b; 
    Xmas(b) = XX(j)+ paso2; %valores por encima de cero 
    Xmenos(b) = XX(j)- paso2; %valores por debajo de cero 
    newx(:,b) = Xmenos(b):paso2/5:Xmas(b); % refino el intervalo  
    Y(:,b)= ecuacionII18(newx(:,b),Pe); %evaluo en la ec. 15 con la 
nueva refinación 
end 
  
for m=1:n 
    for i=2:length(newx(:,1)) 
        if sign(Y(i,m)) ~= sign(Y(i-1,m)) % busco cuando el vector 
cambia de signo 
            X(m)=newx(i-1,m); %genero un nuevo vector con autovalores 
        else 
        end 
    end 
    dif = 1; 
    while (abs(dif) > tolnewton) %aplico newton-raphson 
        dif = - ecuacionII18(X(m),Pe)/fp(X(m),Pe); %refino con NR 
        X(m) = X(m) + dif; 
    end 
end 
lambda=X; % renombro el vector autovalores 
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%% Ahora resuelvo la serie infinita 
% obtencion de la concentraciónn normalizada adimensional (Ec 22) 
suma = zeros(size(T)); %reservo memoria para aumentar velocidad 
for i=1:length(lambda) 
    coef = 2*lambda(i)^2/(lambda(i)^2+(Pe^2)/4+Pe); 
    suma = suma + coef*(cos(lambda(i)) + 
Pe/2/lambda(i)*sin(lambda(i))).*exp(-(4*lambda(i)^2+Pe^2)/(Pe*4)*T); 
end 
C=exp(Pe/2)*suma; 
  
End 

--------------------------------------- función ecuación II-45--------------------------------------- 
function [C] = ecuacionII45(Pe,T) 
%SERIEINFINITA resuelve el modelo de dispersion para un dado Pe  
n=300; %número de autovalores de la ec. 22 
paso=0.001; %paso definido para encontrar los autovalores  
x=0.001:paso:n*pi; %vector x para encontrar los autovalores 
tolnewton = 1.e-13; %tolerancia para encontrar el autovalor por el me-
todo de nweton-raphson 
y= ecuacionIIa31(x,Pe); % Funcion Ecuación 15 
XX=zeros(2*n+1,1); 
  
%Obtengo un vector que contiene los ceros de la ec. 15 (los autovalo-
res)  y 
%cuando la funcion pasa de mas inf a menos inf (esto no es de interes, 
pero  
%luego se eliminara) 
a=0; %contador 
for i=2:length(x) 
    if sign(y(i)) ~= sign(y(i-1)) % busco cuando el vector cambia de 
signo 
        a = a+1; 
        XX(a)=x(i); 
    else 
    end 
end 
%% ahora separo los autovalores de los q no lo son (cuando la funcin 
pasa.. 
%.. de +inf a -inf) 
X=zeros(n,1); Xmas=zeros(n,1); Xmenos=zeros(n,1); %reservo memoria 
paso2=paso; 
b=0; %nuevo contador 
for j=2:2:a % va de 2 en 2 para extraer sólo los autovalores 
    b=1+b; 
    Xmas(b) = XX(j)+ paso2; %valores por encima de cero 
    Xmenos(b) = XX(j)- paso2; %valores por debajo de cero 
    newx(:,b) = Xmenos(b):paso2/5:Xmas(b); % refino el intervalo  
    Y(:,b)= ecuacionIIa31(newx(:,b),Pe); %evaluo en la ec. 15 con la 
nueva refinación 
end 
  
for m=1:n 
    for i=2:length(newx(:,1)) 
        if sign(Y(i,m)) ~= sign(Y(i-1,m)) % busco cuando el vector 
cambia de signo 
            X(m)=newx(i-1,m); %genero un nuevo vector con autovalores 
        else 
        end 
    end 
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    dif = 1; 
    while (abs(dif) > tolnewton) %aplico newton-raphson 
        dif = - ecuacionIIa31(X(m),Pe)/fpAC(X(m),Pe); %refino con NR 
        X(m) = X(m) + dif; 
   nd  e
end 
lambda=X; % renombro el vector autovalores 
%% Ahora resuelvo la serie infinita 
% obtencion de la concentraciónn normalizada adimensional (Ec 22) 
suma = zeros(size(T)); %reservo memoria para aumentar velocidad 
for i=1:length(lambda) 
    coef = lambda(i)/(cos(lambda(i))*sin(lambda(i))+lambda(i));  
    suma = suma + coef*(cos(lambda(i))).*exp(-
(4*lambda(i)^2+Pe^2)/(Pe*4)*T); 
end 
C=exp(Pe/2)*suma; 
  
end 

-------------------------------------- Función ecuación II-18--------------------------------------- 
function y = ecuacionII18(x,Pe) 
% Evalua la función que relaciona los autovalores  
y = tan(x) - (Pe*x)./(x.^2-Pe^2/4); 
end 

---------------------------------------------- Función fp---------------------------------------------- 
function y = fp(x,Pe) 
%evalúa la función derivada de II-18(función que relaciona los autova-
lores) 
%para ser usado en newton-raphson 
y = 1./(cos(x).^2) ... 
    - Pe ./ (x.^2-Pe^2/4) ... 
    + Pe ./ (x.^2 - Pe^2/4).^2 .* (2*x.^2); 
end 

-------------------------------------- Función ecuación II-A-31------------------------------------ 
function y = ecuacionIIa31(x,Pe) 
% Evalua la funcion que relaciona los autovalores (Ec. II-a-31) 
y = tan(x) - Pe./(2*x); 
end 

-------------------------------------------- Función fpAC-------------------------------------------- 
function y = fpAC(x,Pe) 
%evalua la funcion derivada de II-A31 (funcion que relaciona los auto-
valores) 
%para ser usado en newton-raphson 
y = 1./(cos(x).^2) ... 
    + (Pe/2)./(x.^2); 
end 

--------------------------------------- Función ecuación II-39 ------------------------------------- 
function D = ecuacionII39(Pe,tiempoad) 
%%Este programa resuleve el modelo de dispersion por el metodo impli-
cito 
% Ecuacion II-39 
  
%% cargo los principales parametros 
k=(max(tiempoad)-min(tiempoad))/(length(tiempoad)-1); % paso temporal 
longitudad = 1; 
h=k/2; % paso longitudinal 
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a=longitudad/h; 
b=max(tiempoad)/k; 
co=1; % cantidad de trazador inyectado 
  
A=(1+2*k/Pe/(h^2)); %alfa 
B=(k/2/h-k/Pe/(h^2)); %beta 
Z=(k/2/h+k/Pe/(h^2)); %gama 
%% Cargo la matriz del sistema (Ec. 33) 
C = zeros(a+1,1); % inicializo matriz para aumentar velocidad 
  
Z1=ones(a+1,1)*Z; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
gama 
A1=ones(a+1,1)*A; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
alfa 
B1=ones(a+1,1)*B; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
beta 
M=spdiags([-Z1 A1 B1], -1:1, a+1, a+1); %genera matriz tridiagonal de 
a*a 
% reemplazo los valores de la matriz q no se repiten 
M(1,1)=(A+Z*2*h*Pe); %M(avanza hacia abajo, avanza hacia la derecha) 
M(1,2)=(B-Z); %M(avanza hacia abajo, avanza hacia la derecha) 
M(a+1,a)=(B-Z); 
M(a+1,a+1)=A; 
%% Cargo el vector de concentraciones inicial para el tiempo=0 
C(1,1)=co; % PULSO INICIAL 
%% Resuelvo el problema para cada intervalo de tiempo 
RTD=zeros(b,1); %pido memoria para aumentar velocidad 
RTD(1)=0; % la concentracion en y=1 vale cero 
for j = 2:b+1 
    Vr = C; % Vr = vector de concentracion (C=f(y))a un tiempo dado 
    C=M\Vr; % este comando obtiene el vector concentracion 
(C(t+deltat)) a un tiempo posterior 
    RTD(j)=C(a+1); %guardo la concentracion a la salida para cada 
tiempo 
end 
%% Calculo los parametros necesarios para normalizar 
integral=k*sum(RTD); %calculo la integral de C(t,1)  
E=(RTD/integral);%paso todo a Ead 
% extraemos el vector que no parte desde T=cero  
timevalid=1:length(tiempoad); 
corrimiento=(length(E)-length(tiempoad)):length(E)-1; 
D(timevalid')=E(corrimiento'); 
end 

----------------------------------------Función ecuación II-41-------------------------------------- 
function D = numericoCsindispC(Pe,tiempoad) 
%% cargo los principales parametros 
k=(max(tiempoad)-min(tiempoad))/(length(tiempoad)-1); 
longitudad = 1; 
h=k; %h = paso longitudinal 
a=longitudad/h; 
b=max(tiempoad)/k; 
co=1; 
  
A=(1+2*k/Pe/(h^2)); %alfa 
B=(k/2/h-k/Pe/(h^2)); %beta 
Z=(k/2/h+k/Pe/(h^2)); %gama 
%% REsuelvo la primer matriz 
C = zeros(b+1,a+1); % inicializo matriz para aumentar velocidad 
%matriz del sistema lineal 
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Z1=ones(a+1,1)*Z; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
gama 
A1=ones(a+1,1)*A; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
alfa 
B1=ones(a+1,1)*B; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
beta 
M=spdiags([-Z1 A1 B1], -1:1, a+1, a+1); %genera matriz tridiagonal de 
a*a 
% reemplazo los valores de la matriz q no se repiten 
M(1,1)=A; %M(avanza hacia abajo, avanza hacia la derecha) 
M(1,2)=(B); %M(avanza hacia abajo, avanza hacia la derecha) 
M(a+1,a)=(B-Z); 
M(a+1,a+1)=A; 
%% Cargo el vector de concentraciones inicial para el tiempo=0 
C(1,1)=co; % PULSO INICIAL 
%% Resuelvo el resto del programa 
for j = 2:b+1 
    Vr = C(j-1,:)'; % Vr= vector de concentracion a un tiempo dado 
    C(j,:)=M\Vr; % este comando obtiene ek vector concentracion a un 
toempo posterior 
end 
%% Calculo los parametros necesarios para normalizar 
%calculo la integral de la ultima columna 
integral=k*sum(C(:,a+1)); 
%paso todo a Ead 
E=(C(:,a+1)/integral)'; 
% extraemos el vector que no parte desde cero 
timevalid=1:length(tiempoad); 
corrimiento=(length(E)-length(tiempoad)):length(E)-1; 
D(timevalid)=E(corrimiento); 
end 

----------------------------------------Función ecuación II-42-------------------------------------- 
function [E] = ecuacionT(t,Pe) 
%funcion ECUACION50 Coloco la funcion de T para obtener E 
%E= vector de resultados %t vector de tiempos %Pe = numero de peclet 
E=((sqrt(Pe)./sqrt(4*3.1415*t)).*exp((-Pe*(1-t).^2)./(4*t))); % ecua-
cion de T 
End 

-----------------------------------------Función ecuación II-43------------------------------------- 
function [E] = funcion_error(T,Pe) 
E=sqrt(Pe./(pi*T)).*exp(-Pe*(1-T).^2./(4*T))-
Pe/2*exp(Pe)*(erfc(sqrt(Pe./T).*(1+T)/2)); 
end 

------------------------------------------Función ecuación II-44------------------------------------ 
function [E] = ecuacionT3(t,Pe) 
E=((sqrt(Pe)./sqrt(4*3.1415*t.^3)).*exp((-Pe*(1-t).^2)./(4*t))); % 
ecuacion de T3 
end 

-----------------------------------Función ecuación II-45 numérica------------------------------- 
function D = numericoAC(Pe,tiempoad) 
%%Este programa resuleve el modelo de dispersion por el metodo impli-
cito 
% Ecuacion II-45 
%% cargo los principales parametros 
k=(max(tiempoad)-min(tiempoad))/(length(tiempoad)-1); % paso temporal 
longitudad = 1; 
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h=k/2; % paso longitudinal 
a=longitudad/h; 
b=max(tiempoad)/k; 
co=1; % cantidad de trazador inyectado 
  
A=(1+2*k/Pe/(h^2)); %alfa 
B=(k/2/h-k/Pe/(h^2)); %beta 
Z=(k/2/h+k/Pe/(h^2)); %gama 
%% Cargo la matriz del sistema (Ec. 33) 
C = zeros(a+1,1); % inicializo matriz para aumentar velocidad 
  
Z1=ones(a+1,1)*Z; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
gama 
A1=ones(a+1,1)*A; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
alfa 
B1=ones(a+1,1)*B; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
beta 
M=spdiags([-Z1 A1 B1], -1:1, a+1, a+1); %genera matriz tridiagonal de 
a*a 
% reemplazo los valores de la matriz q no se repiten 
M(1,1)=A/(1-Z*h*Pe); %M(avanza hacia abajo, avanza hacia la derecha) 
M(1,2)=(B-Z)/(1-Z*h*Pe); %M(avanza hacia abajo, avanza hacia la dere-
cha) 
M(a+1,a)=(B-Z); 
M(a+1,a+1)=A; 
%% Cargo el vector de concentraciones inicial para el tiempo=0 
C(1,1)=co; % PULSO INICIAL 
%% Resuelvo el problema para cada intervalo de tiempo 
RTD=zeros(b,1); %pido memoria para aumentar velocidad 
RTD(1)=0; % la concentracion en y=1 vale cero 
for j = 2:b+1 
    Vr = C; % Vr = vector de concentracion (C=f(y))a un tiempo dado 
    C=M\Vr; % este comando obtiene el vector concentracion 
(C(t+deltat)) a un tiempo posterior 
    RTD(j)=C(a+1); %guardo la concentracion a la salida para cada 
tiempo 
end 
%% Calculo los parametros necesarios para normalizar 
integral=k*sum(RTD); %calculo la integral de C(t,1)  
E=(RTD/integral);%paso todo a Ead 
% extraemos el vector que no parte desde T=cero  
timevalid=1:length(tiempoad); 
corrimiento=(length(E)-length(tiempoad)):length(E)-1; 
D(timevalid')=E(corrimiento'); 
End 
---------------------------------------------------------------------- 

II.9-B.2 Solución de DTR en régimen laminar 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------
clc, clear all, close all 
nx=500;%500; 
ny=100;%100; 
tf=5; %tiempo final 
L=1; 
vm=[0.00005 0.0001 0.00025 0.0005 .001 10]; %m/s 
D = 5e-9; %m2/s 
h=.01; %m 
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Bo=vm*h/D; %disp(Bo(1:5)), %disp (Bo(6)) 
PE=vm*L/D; 
dh=2*h; 
r=L/(h) 
Peclet=r*192*D./vm/h; %disp (Peclet(1:3)) 
%% condicion inicial 
y0=zeros(nx,ny); y=1/ny/2:1/ny:1-1/ny/2; 
y0(1,66:end)=1;%6*(y-y.^2);%1; 
y0=reshape(y0/mean(mean(y0)),[],1); 
%matlabpool open 2 
for j=1:length(vm) %parfor 
Pe=PE(j); 
dt=min([h/ny/vm (h/ny)^2/4*Pe]) 
opt = 
odeset('Vectorized','on','JPattern',jpattern(nx,ny));%'abstol',1e-
10,'reltol',1e-8, 
tic, sol=ode15s(@(t,u)dif2D(t,u,nx,ny,Pe,h,L),0:dt:tf,y0,opt); toc 
%ode23tb 
  
t=0:tf/5000:tf; 
  
U=deval(sol,t); %solucion numérica 
RTD=zeros(length(t)); 
for i=1:length(t) 
    UU=reshape(U(:,i),nx,ny); 
    RTD(i)=trapz(UU(end,:),2); 
    surf(UU),   pause,%(0.005) %axis([0 1 0 1 0 1]) 
end 
intRTD=trapz(t,RTD); 
EE=RTD/intRTD; 
tmedio=1; 
%tm=trapz(t,t.*(E(j,:)')) 
E(j,:)=EE*tmedio; 
T(j,:)=t/tmedio; 
end 
%matlabpool close 
%% Solucion analitica 
TT=2/3:0.01:5; 
Eteo1=(1/3./TT.^3).*(1-2/3./TT).^(-0.5); 
Eteo2=(1/3./TT.^2).*(1-2/3./TT).^(-0.5); 
Eteo3=(1/3./TT).*(1-2/3./TT).^(-0.5); 
  
figure, hold on 
for j=1:length(vm) 
     plot(T(j,:),E(j,:)); 
end 
plot(TT,Eteo1,'k',TT,Eteo2,'c',TT,Eteo3,'r'), grid, axis([0 3 0 4]), 
title ('Ead vs tad'), xlabel('tiempo (adimensional)'),... 
        ylabel ('Distribucion de tiempos de residencia') 
hold off 
S2 = xlswrite('C:\Users\PRELINEedu\Desktop\comparacion.xls',[T(1,:)' 
E(1,:)' ],1,'A2'); 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------
function dudt = dif2D(~,u,nx,ny,Pe,h,L) 
%%calculo de vx %%vx=1 
y=1/ny/2:1/ny:1-1/ny/2; 
vx=6*(y-y.^2);%turbulento=(y).^(1/7);  
  
dx=1/nx;dy=h/L/ny; 
aw=zeros(nx,ny); ae=zeros(nx,ny); an=zeros(nx,ny); as=zeros(nx,ny);  
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Sp=zeros(nx,ny);  
for i=1:length(y) 
aw(2:end,i)=1/Pe/dx^2 + vx(i)/dx; ae(1:end-1,i)=1/Pe/dx^2;% - 
vx(i)/dx/2; %upwind 
Sp(1,i)=vx(i)/dx+2/Pe/dx^2; 
%Sp(end,i)=-1/Pe/dx^2; 
end 
as(:,2:end)=1/Pe/dy^2; an(:,1:end-1)=1/Pe/dy^2; 
  
ap=-as-an-aw-ae-Sp;  
  
sol=zeros(size(u));  
for i=1:size(u,2) 
    sol(:,i)=EE(aw,ae,an,as,ap,nx,ny,u(:,i)); 
end 
dudt=sol; 
end 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------
function [sol] = EE(aw,ae,an,as,ap,nx,ny,u) 
fiP=reshape(u,nx,ny); 
fiW=[zeros(1,ny); fiP(1:nx-1,:)]; fiE=[fiP(2:nx,:); zeros(1,ny)]; 
fiS=[zeros(nx,1) fiP(:,1:ny-1)]; fiN=[fiP(:,2:ny) zeros(nx,1)]; 
  
SOL = aw.*fiW + ae.*fiE + ap.*fiP + an.*fiN + as.*fiS; 
sol=reshape(SOL,[],1); 
end 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------
function S = jpattern(nx,ny) 
S = kron(speye(ny),spdiags([ones(nx,1) 0.5*ones(nx,1) ones(nx,1)], -
1:1, nx,nx))... 
    + kron(spdiags([ones(ny,1) 0.5*ones(ny,1) ones(ny,1)], -1:1, ny, 
ny),speye(nx)); 
end 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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Capítulo III – Reactores electroquímicos utilizados 

III.1 Introducción

Como se mencionó en el Capítulo I, los reactores electroquímicos son una parte 

vital de algunos procesos químicos, ya que por medio de ellos se transforma la materia 

prima en una gran variedad de productos útiles y esenciales. El diseño de la celda elec-

troquímica es un paso decisivo en el desarrollo de estos procesos tecnológicos. Repre-

senta una tarea interdisciplinaria compleja, que incluye la selección de un modo de fun-

cionamiento, conexión eléctrica, tipo de electrodo y el material, la construcción y los 

materiales de construcción y, por último, pero no menos importante, las dimensiones. El 

enfoque tradicional para esta tarea se basa en la experiencia empírica de los ingenieros 

involucrados. Así, el diseño de un reactor electroquímico, por lo general, comienza en el 

laboratorio con un estudio cinético. Usualmente, los datos de transferencia de materia se 

toman en equipos a pequeña escala, especialmente diseñados que se espera cumplan con 

algunos de los modelos ideales. El modelo cinético se combina entonces con un modelo 

de transporte para dar el bosquejo general. Algunas veces es necesario pasar al diseño 

del reactor en escala piloto, otras se construye directamente el equipo a gran escala o en 

forma modular. 

¿Cómo es posible extrapolar los resultados de pequeños equipos a aquéllos de 

importancia industrial? ¿Puede el rendimiento de un reactor escala piloto o industrial ser 

utilizado para mejorar futuros diseños? Las respuestas a estas preguntas debe darlas la 

ciencia de la ingeniería electroquímica, mediante el planteo de problemas generales, 

independiente de las escalas.  

Así, este capítulo se ocupa del análisis de los equipos utilizados en la presente 

tesis, algunos de los cuales no fueron especialmente diseñados para obtener un producto 

útil sino, en cambio, para lograr medir parámetros característicos que posibiliten la me-

jora del desempeño de equipos existentes. Ello implica que el planteo de dispositivos de 

laboratorio, muchas veces, requiera de ideas diferentes a las utilizadas para el diseño de 

equipos industriales. 
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III.2 Reactores electroquímicos utilizados 

III.2.a Reactores electroquímicos de placas paralelas 

III.2.a.1 Reactor B-1. 

La Figura III-1 muestra un diagrama esquemático del reactor electroquímico de 

placas paralelas usado en un estudio previo [1], mientras que la Tabla III-1 informa las 

especificaciones técnicas. 

Con el fin de uniformizar el flujo, a la entrada y a la salida del reactor se coloca-

ron múltiples para la admisión y descarga de electrolito. Cada múltiple se unió con seis 

mangueras flexibles que llevan el electrolito a una cavidad perpendicular, Figura III-2, 

que alimenta a una placa distribuidora con 116 orificios de 1,5 mm de diámetro simétri-

camente dispuestos 

Tabla III-1. Características del reactor electroquímico de placas paralelas B-1. 

Placas paralelas Largo (mm) Ancho (mm) Espesor (mm) Material 

Dimensiones 

ánodo 
600 200 1 Níquel 

Dimensiones 

cátodo 
600 200 1 Níquel 

Estructura 720 300 25 Acrílico 

Espacio inter-electrodo  200 13  

 

Una vista expandida del equipo es dada en la parte izquierda de la Figura III-1. 

El ingreso de fluido fue por la parte inferior y el egreso por la superior. Se pueden ver 

dos múltiples de flujo que dividen el fluido en seis, previo al ingreso a los distribuidores 

de flujo, siendo idénticos tanto a la entrada como a la salida, mostrándose un esquema 

en la Figura III-2. Este equipo sólo fue utilizado para medición de distribución de tiem-

pos de residencia, el trazador se inyectó mediante una jeringa posicionada cerca a la 

zona de entrada y se midió la respuesta con una celda de conductividad colocada en la 

salida.  
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Marcos de 
acrílico 

Junta de 
caucho 

Salida de 
fluido del 

reactor 

Punto de in-
yección del 

trazador 
Múltiple para 

entrada de 
electrolito 

Ingreso de 
fluido al 
reactor 

Punto de medida 
de la respuesta 

Distribuido-
res de flujo 

Figura III-1. Esquema del reactor electroquímico de placas paralelas B-1. El cátodo segmenta-
do se omitió por simplicidad en la presentación de la información. 
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Conexión a mangue-
ras flexibles 

Cavidad 

Placa distribuidora

 

Figura III-2. Esquema de los distribuidores de flujo pertenecientes al reactor con electrodos 
planos paralelos mostrado en la Figura III-1.  

III.2.a.2 Reactor CB-1 

El reactor electroquímico CB-1 se muestra esquemáticamente en la Figura III-3, 

las principales dimensiones se informan en la Tabla III-2. Posee una configuración tipo 

filtro prensa.  

Tabla III-2. Características del reactor CB-1. 

Placas parale-
las 

Largo 
(mm) 

Ancho 
(mm) 

Espesor 
(mm) 

Material 
propiedades 

λ 

Dimensiones 
ánodo 

250 100 1 Níquel   

Dimensiones 
cátodo 

250 100 1 Níquel 25 segmentos 
9,5 mm ancho 

 

Estructura 420 200 25 Acrílico   

Espacio inter-
electrodo 

 100 1-2-4-6 Junta  
Caucho 

 

Contracciones   2-4 Junta 
 1/4-

1/2- 
3/4-1 

 

El ánodo fue alimentado eléctricamente a lo largo de sus laterales por medio de 

alimentadores de cobre, los cuales fueron conectados al potenciostato por los dos ex-

tremos para asegurar isopotencialidad de la fase metal. La alimentación de corriente 

catódica fue realizada mediante la conexión a los dos extremos de un barral de cobre, el 

cual a su vez alimentó individualmente a cada segmento. Los segmentos del cátodo, 25 
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Capítulo III – Reactores electroquímicos utilizados 

equiespaciados, fueron aislados unos de otros con una resina epoxídica de 0,5 mm de 

ancho. 
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Figura III-3. a) Representación esquemática del REPP CB-1 utilizado para determinar los co-
eficientes de transferencia de materia, locales y globales. b) Vista expandida del equipo.  

La superficie del electrodo de trabajo fue pulida con alúmina de tamaño de par-

tícula 0,3 micrómetros. Con el fin de medir coeficientes locales de transferencia de ma-

sa se colocaron resistencias calibradas de aproximadamente 0,58 ohms, conectadas en-
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III.2 Reactor electroquímico de placas paralelas 

tre la parte trasera de los electrodos y el alimentador de corriente, tal como se muestra 

en la Figuras III-3 y III-5. El efecto de las resistencias calibradas sobre la distribución 

de corriente se puede despreciar debido a la baja caída de potencial, aproximadamente 

10 mV, respecto de los restantes términos del balance de voltaje. El reactor electroquí-

mico CB-1 posee 3 puertos, mostrados en la Figura III-3, para medición y control del 

potencial de referencia que en experimentos adicionales se utilizaron para la medición 

de la pérdida de carga. Se empleó un tubo en U de 50 cm de longitud para tal fin, el cual 

fue llenado con mercurio para mediciones que implicaban altas pérdidas de carga (pro-

motores de turbulencia) o tetracloruro de carbono para mediciones con bajas pérdidas 

de carga (reactor vacío). 

 

a) 

Contra-
electrodo

Electrodos 
segmentados

Ingreso de 
electrolito 

Cámara de 
ingreso de 
electrolito 

b) 

Figura III-4. a) Corte transversal mostrando la cámara de ingreso de electrolito al reactor.       
b) Corte en 3D. Flechas azules: dirección de flujo. 

La entrada y salida del reactor presentan cámaras, de sección transversal triangu-

lar, con ingreso y egreso de fluido perpendicularmente, mostrado en la Figura III-4. El 

contra-electrodo en la zona de las cámaras de ingreso y salida de fluido fue cubierto con 

una resina en base de silicona para hacerlo no conductor y además tener la misma di-

mensión del cátodo. El espacio inter-electrodo fue fijado con varios espesores de junta 

de caucho.  
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Con el objetivo de mejorar la eficiencia de estos equipos, en el Capítulo XII se 

propone reducir la sección de flujo mediante canales convergentes. Así, el flujo conver-

gente dentro del equipo fue logrado utilizando juntas de forma apropiada, mostradas en 

la Figura III-6, con el objetivo de obtener relaciones de convergencia, λ, de 0,25, 0,5 y 

0,75, última fila de la Tabla III-2. Se utilizaron dos espacios inter-electrodos, 2 y 4 mm, 

los cuales fueron fijados por el espesor de la junta. 

Figura III-5. Diagrama esquemático de uno de los 25 segmentos y su soldadura con alambre de 
constantán junto a su correspondiente resistencia. 

Resistencia 
calibrada 

Alambre de 
constantán 

Electrodo de 
níquel 

 

λ λ λ = 0,25  = 0,50  = 0,75 

Junta 

Cátodo 
segmentado 

Salida de 
electrolito 

x

z

Figura III-6. Representación esquemática del cátodo segmentado mostrando la forma geomé-
trica de la junta que permite la creación de un canal convergente. 

En el Apéndice III-C.1 se informan los planos condensados de este equipo. 

Ingreso de 
electrolito y 
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III.2 Reactor electroquímico de placas paralelas 

III.2.a.3 Reactor CB-2  

El reactor CB-2 posee una configuración tipo filtro prensa. El ánodo fue alimen-

tado eléctricamente a lo largo de su región central por medio de un alimentador de co-

bre, el cual fue conectado al potenciostato por los dos extremos para asegurar isopoten-

cialidad de la fase metal. El cátodo fue alimentado mediante un barral cilíndrico de co-

bre a través de cables de 3 mm de diámetro conectado a cada segmento. Los segmentos 

del cátodo, 10 de 2,5 mm de largo a la entrada, 16 de 4 mm de largo en la parte central y 

10 de 2,5 mm de largo a la salida, fueron aislados unos de otros con un espacio de 0,25 

mm de ancho. 

Mangueras de 
distribución de 

electrolito 

Múltiples de 
ingreso y egreso

Distribuidores de 
flujo rellenos con 

bolillas 

Alimentador 
de corriente 

anódico 

Entrada capilar 
Luggin 

Resistencias 
calibradas 

Alimentador 
de corriente 

catódico 

Cables de conexión 
entre el alimentador 

de corriente y el elec-
trodo de trabajo 

Entrada de 
electrolito 

Salida de 
electrolito 

Junta de 
caucho 

 
Figura III-7. Diferentes vistas correspondientes al reactor CB-2. 
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La Figura III-7 muestra diferentes vistas del reactor electroquímico de placas pa-

ralelas CB-2, el cual fue construido con ingreso perpendicular de fluido, mientras que la 

Tabla III-3 presenta las principales variables geométricas.  

Tabla III-3. Características del reactor electroquímico de placas paralelas CB-2. 

Placas paralelas 
Largo 
(mm) 

Ancho 
(mm) 

Espesor Material 

Dimensiones 

ánodo 
96 80 1 mm Níquel 

Dimensiones 

cátodo 
136 80 50 m Níquel electrolítico 

Estructura 210 150 15 mm Acrílico 

Espacio inter-
electrodo (mm) 

3,2-5,4-7,6-9,8 

 

Para construir el electrodo de trabajo se utilizó una técnica diferente: se desarro-

lló en el laboratorio un cátodo segmentado partiendo de una placa de fibra de vidrio 

recubierta con cobre, habitualmente usadas en la fabricación de circuitos impresos. Un 

procedimiento similar fue realizado por Brown y col. [2] o usado en la medición de dis-

tribución de corriente en celdas de combustible [3].  

Alimentador de corrien-
te temporario (poste-
riormente removido) 

 

Figura III-8. Esquema ilustrando la forma de los electrodos segmentados utilizados en el reac-
tor CB-2, previamente al niquelado electroquímico. 
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III.2 Reactor electroquímico de placas paralelas 

 

Se pegó a la placa cobreada un rotulado hecho de material adherente, el cual fue 

diseñado en computadora y consistía en pistas que contenían los electrodos segmenta-

dos. Se utilizó cloruro férrico (baño comercial marca DELTA) a 50º C durante 20 minu-

tos para disolver el cobre libre. Posteriormente se removió la calcomanía, dejando el 

electrodo de trabajo con cobre esquematizado en la Figura III-8.  

 

Alimentador 
anódico 

Alimentador 
catódico 

Resistencias 
calibradas 

b) a) 

Figura III-9. a) Esquema frontal del electrodo segmentado de Cu con electrodepósito de Ni.   
b) parte posterior, debajo del marco de acrílico, del mismo. 

Se limpió con tricloroetileno y luego acetona y se realizó un electrodepósito de 

níquel empleando el baño de Watts (NiSO4.6H20 300 g L-1, NiCl2.6H20 15g L-1, H3BO3 

35 g L-1, pH = 5,4) durante aproximadamente 5 h a una densidad de corriente de            

5 mA cm-2. Se obtuvo una película de aproximadamente 50 micrómetros de espesor. 

Finalmente se removió mecánicamente la zona izquierda de la Figura III-8 que hizo las 

veces de alimentador de corriente para el niquelado electrolítico, obteniéndose electro-

dos independientes unos de otros, Figura III-9 a). Finalmente, se soldaron las resisten-

cias calibradas, Figura III-9 b). 
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La Figura III-10 representa un esquema en corte del equipo, mientras que las lí-

neas azules muestran la dirección del flujo de electrolito. En el Apéndice III-C.2 se in-

forman los planos simplificados de este equipo. 

 

Entrada para 
capilar Luggin

Ánodo

Cátodo segmentado 

Alimentador 
de corriente 

anódico Marcos de 
acrílico 

Junta de 
caucho 

Distribuidor 
de flujo 

Figura III-10. Corte longitudinal del reactor CB-2, donde se muestra el camino del flujo en 
flechas azules. 

III.2.b Reactor electroquímico utilizados para el tratamiento de aguas. 

La Figura III-11 representa esquemáticamente el reactor de desinfección de agua 

(proveedor Dr. Rittel Verfahrenstechnik GmbH, Grossbadegast) utilizado en la presente 

tesis. Está formado por seis electrodos bipolares intercalados entre los electrodos termi-

nales. Todos ellos son de RuO2/IrO2 sobre Ti (Heraeus) y de las mismas dimensiones, 

80 mm de ancho, 200 mm de largo y 3,25 mm de espesor. Posee la misma relación de 

aspecto, L/W, que el reactor CB-1. 

El conjunto de electrodos fue insertado en un contenedor de PVC con el objetivo 

de obtener estabilidad mecánica y fijar el espacio inter-electrodo en 1,5 mm. La superfi-

cie geométrica de cada electrodo es de 159 cm2. El conjunto fue puesto dentro de otro 
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III.2 Reactor electroquímico de placas paralelas 

contenedor plástico para obtener cierre hidráulico. Placas plásticas pueden ser colocadas 

a la entrada y salida de los electrodos con el propósito de producir regiones de entrada y 

salida más definidas. Las dimensiones de las placas plásticas fueron 80 mm de ancho, 

165 mm de largo para la entrada y 65 mm de largo para la salida de fluido. 

 

Figura III-11. Despiece del reactor electroquímico de placas paralelas bipolar utilizado para la 
desinfección de agua.  

El equipo fue testeado analizando la producción on-line de hipoclorito de sodio 

desde agua de canilla regional (Köthen/Anhalt) con la composición mostrada en la Ta-

bla III-4. Los experimentos fueron hechos bajo control galvanostático, muestras de agua 

fueron tomadas a la salida del reactor y la concentración de hipoclorito fue determinada 
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117 

espectrofotométricamente utilizando un Espectrofotómetro UV Analytic Jena, Specord 

40, con celda de absorción de cuarzo de 50 mm. Las medidas fueron hechas a una longi-

tud de de onda de 290 nm y la concentración de hipoclorito fue calculada usando la ley 

de Lambert-Beer con un coeficiente de absorción molar de (35015) dm3 mol-1 cm -1 

[4]. 

Tabla III-4. Composición del agua. 

Sustancia Conc. (mg dm-3)

Cloruro 40 

Sulfatos 145-165 

Nitratos 10-13,9 

Calcio 104 

Magnesio 21 

Potasio 2 

Sodio 19 

COT 1,8 

pH 7,4 – 7,9 

III.2.c Reactor electroquímico con electrodo cilíndrico rotatorio. 

Las Figuras III-12 y III-13 muestran la configuración del reactor electroquímico 

con electrodo cilíndrico rotatorio utilizado en la presente tesis, cuyas principales carac-

terísticas se informan en la Tabla III-5. El electrodo de trabajo y el contra-electrodo 

están ubicados en forma concéntrica, asegurando distribución uniforme de corriente 

primaria. Se trabajó con dos tipos diferentes de cilindros rotatorios. Por un lado cilin-

dros lisos, con tres diámetros diferentes. El segundo fue hecho enrollando una malla de 

acero inoxidable, Tabla III-5, alrededor de un cilindro de madera, 35 mm diámetro, el 

cual fue removido una vez soldada las mallas, lo que posibilitó la estabilidad mecánica. 



III.2 Reactor electroquímico con electrodo cilíndrico rotatorio 

Cátodo 
cilíndrico 
rotatorio 

Soporte para 
electrodo de 
referencia 

Ánodo heli-
coidal 

Salida de 
producto 

Ingreso de 
reactivo 

Tapa de 
teflón 

Varilla roscada 
para estabili-
dad mecánica 

 

Figura III-12. Representación esquemática del reactor.  

 

Tabla III-5. Principales características del reactor electroquímico con electrodo cilíndrico rota-
torio continuo (RECRC). 

Electrodo  
cilíndrico rota-

torio 

Alto/ 
longitud (mm) 

diámetro 
e (mm) 

Material propiedades 
A(cm2)/ 
ae (m

-1)* 

Dimensiones 
ánodo 

1000 1  Platino 
helicoidal 

 

Dimensiones 
Cátodo bidi-
mensional 1 

 20 Polipropileno 
Estudio 

fluidodiná-
mico 

 

Dimensiones 
Cátodo bidi-
mensional 2 

90 32 
Acero  

inoxidable 

 
90,5 

Dimensiones 
Cátodo bidi-
mensional 3 

 42 Polipropileno 
Estudio 

fluidodina-
mico 

 

Dimensiones 
Cátodo tridi-

mensional 
92 43 

Acero  
Inoxidable 304 

25 mesh 
d=0,3mm 

h=0,72 mm 
Di=35mm 
 = 0,7 

3725 

Estructura   Acrílico   
*Siendo A: el área geométrica y ae: el área específica que relaciona la superficie geométrica total y el 
volumen del electrodo. 
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b) a) 
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Figura III-13. a) Corte longitudinal y b) transversal del REECRC utilizado en la tesis. 

 

b) 

Electrodo tridi-
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Contacto 
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a) 

 

Figura III-14. a) Corte transversal del electrodo cilíndrico rotatorio tridimensional. b) clindro 
rotatorio liso de acero inoxidable. Flechas en azul: patrones de flujo. 

El electrodo cilíndrico tridimensional se muestra en la Figura III-14 a), mientras 

que el liso en la Figura III-14 b), en azul se informan los patrones de flujo estimados. La 
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estructura tridimensional fue soportada por medio de dos discos. Uno de ellos, posicio-

nado centralmente, contacta la alimentación de corriente al cátodo tridimensional. Este 

disco está perforado para permitir el paso de fluido y fue cubierto con resina epoxídica 

para asegurar su inactividad electroquímica. 

El segundo disco, construido en teflón, fue posicionado en la parte superior de la 

estructura tridimensional. Así, se consigue buena estabilidad mecánica y el cierre supe-

rior, posibilitando el flujo de solución. Ésta ingresa por el extremo inferior y pasa a tra-

vés del electrodo como lo indican las flechas azules de la Figura III-14 a). 

 

Rotámetro 

Válvulas para 
controlar el 

flujo 

Serpentín para 
controlar tempe-

ratura 

Bomba 
centrífuga 

Reactor electro-
químico 

Reservorio 

Figura III-15. Diagrama esquemático del circuito de recirculación utilizado en la presente tesis.  
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Los reactores descriptos fueron intercalados en un circuito de recirculación de 

electrolito, esquematizado en la Figura III-15, el cual consistió de un reservorio, una 

bomba, un medidor de caudal, válvulas para su control y termostato para mantener la 

temperatura a 30º C. A los fines de obtener la distribución de tiempos de residencia, la 

salida de cada equipo ensayado fue dirigida hacia un segundo reservorio, para no con-

taminar el reservorio principal. 

III.3 Promotores de turbulencia 

La Figura III-16 esquematiza los distintos promotores de turbulencia, mientras 

que la Figura III-17 define  los  parámetros característicos de  una estructura de plástico 

 

c) b) a) 

Figura III-16. Distintos promotores de turbulencia utilizados en la presente tesis. a) EPM1,     
b) EPM2., c) WPM. 

121 

 

Figura III-17. Vista de la malla plástica desplegada junto a los parámetros característicos. 
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III.3 Promotores de turbulencia 

desplegado. Sus dimensiones geométricas, medidas en el laboratorio, son resumidas en 

la Tabla III-6. Las mallas plásticas desplegadas fueron colocadas en el espacio inter-

electrodo de alguno de los reactores electroquímicos de placas paralelas, con la diagonal 

mayor en el sentido de la dirección del flujo de electrolito. 

 
Tabla III-6. Parámetros geométricos de los promotores de turbulencia. 

Parámetros característicos de las mallas 
plásticas expandidas. (EPM) 

EPM1 EPM2 

Diagonal mayor, LD (mm) 21 16,2 

Diagonal menor, CD (mm) 5,5 11,5 

Apertura de malla mayor, LMA (mm) 12,5 11,0 

Apertura de malla menor, A (mm) 3 9,5 

Espesor, e (mm) 1,2 0,5 

Espesor aparente, (1 hoja) (mm) 2,4 1,2 

Ancho del filamento, SW (mm) 1,8 1,0 

Área específica, ae (m
-1) 1015 571 

Porosidad,  0,67 0,85 

  

Parámetros característicos  Mallas tejidas 
(WPM) 

Bolillas de 
vidrio 

Diámetro / mm 0,4 4 

Tamaño mesh / mm 1,29  1,55 --- 

Área específica, ae (m
-1) 2240 2000 

Porosidad,  0,72 0,4 
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III.4 Medición de coeficientes de transferencia de materia en reactores electroquí-

micos con electrodos planos paralelos (REPP) 

Reducción del ión ferricianuro desde soluciones diluidas y oxidación del ión fe-

rrocianuro fueron usadas como reacciones catódica y anódica, respectivamente. Las 

soluciones poseían las propiedades dadas en la Tabla III-7.  

Inicialmente se trabajó utilizando NaOH o KOH como electrolito soporte, tal 

como indicaba la extensa bibliografía sobre el tema [5-10]. Sin embargo, se ha encon-

trado que el electrolito soporte utilizado presenta varios problemas en cuanto a la estabi-

lidad de la solución y formación de películas pasivantes, haciendo que las condiciones 

experimentales deban comprobarse periódicamente, la solución sea reemplazada cada 

semana y el electrodo de trabajo pulido luego de cada jornada laboral. Es por ello que se 

procedió a buscar un electrolito soporte que de estabilidad a la reacción de interés sin 

perturbar las características del electrodo de trabajo [11, 12]. La Figura III-18 muestra la 

curva de polarización de la reacción de interés en presencia de K2CO3. Puede observarse 

que el electrodo de níquel presenta actividad catalítica comparable a la del oro y del 

platino. Asimismo, en el inserto se observa que ni la reacción de interés ni la superficie 

del electrodo sufren modificaciones luego de varias horas de trabajo.  

Tabla III-7. Resumen de las variables experimentales del presente capítulo. 

 Electrolito 1 Electrolito 2 

Composición 

[K3Fe(CN)6] = 0,01 M

[K4Fe(CN)6] = 0,01 M

[K2CO3] = 0,65 M 

[K3Fe(CN)6] = 0,1 M

[K4Fe(CN)6] = 0,1 M

[NaOH] = 0,5 M 

Viscosidad cinemática (m2 s-1) 1,31  10-6 8,80  10-7 

Coeficiente de difusión (m2 s-1) 8,10  10-10 7,50  10-10 

Sc 1617 1173 

Todos los experimentos, para obtener coeficientes de transferencia de materia en 

los reactores mencionados, fueron realizados a 30C bajo control potenciostático, va-
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III.4 Medición de coeficientes de transferencia de materia en reactores electroquímicos con 
electrodos planos paralelos (REPP). 

riando el potencial catódico entre -0,20 y -0,50 V respecto de calomel saturado. Durante 

los mismos, pequeños volúmenes de solución fueron tomados desde el reservorio a dife-

rentes tiempos y se midió la concentración de ferricianuro por espectroscopía UV-VIS, 

para detectar cualquier cambio. Finalmente, la corriente fue monitoreada con un multí-

metro digital y corroborada por comparación con la sumatoria de las corrientes parciales 

de cada segmento, calculada en base a la caída óhmica en el resistor correspondiente 

mediante la siguiente fórmula: 

 lim U/I R   (III.1) 

Donde Ilim es la corriente límite de cada segmento, U es la caída de potencial medida 

en los extremos de cada resistencia, y R es el valor de resistencia obtenida mediante 

calibración previa. 
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Figura III-18. Curvas de polarización para el sistema redox ferricianuro-ferrocianuro obtenido 
mediante el electrodo de disco rotante para diferentes materiales de electrodo. [K3Fe(CN)6]  
0,01 mol dm-3, [K4Fe(CN)6]  0,01 mol dm-3, en 0,65 mol dm-3 de K2CO3 como electrolito so-
porte. Temperatura = 30 C. Velocidad de barrido: 5 mV s-1. Inserto: Densidad de corriente en 

función del tiempo, ω = 3000 rpm, ESCE = 0,3 V. 
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III.5 Errores en la medición de coeficientes de transferencia mediante electrodos 

segmentados 

III.5.a Influencia del largo del electrodo 

Debe tenerse cuidado en el diseño de electrodos segmentados utilizados para de-

terminar coeficientes de transferencia de materia locales, ya que un tamaño incorrecto 

de cada segmento puede provocar que las mediciones realizadas posean grandes errores.  

Uno de los fenómenos que puede introducir error es la asignación del valor me-

dio de corriente límite encontrada experimentalmente en un dado electrodo a su corres-

pondiente valor local. Esta desviación se manifiesta cuando, en la sección correspon-

diente a un segmento analizado, el área de la curva j vs. x real difiere del área de un tra-

pecio equivalente (fenómeno matemático también observado en la integración por regla 

del trapecio).  

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1

2

3
 Lévêque
 3 segmentos
 10 segmentos
 25 segmentos

j j
 -

1

m
ed

io

x L-1

Figura III-19. Comparación teórica entre la distribución de corriente local y la obtenida por 
diferentes arreglos de múltiples electrodos, para una reacción controlada por transferencia de 

materia. 
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En la Figura III-19 se observa, a modo de ejemplo, la curva teórica de distribu-

ción de corriente adimensionalizada con control por transferencia de materia, cociente 

entre Ecuaciones (VI.27) y (VI.28) del Capítulo VI, como línea continua. Mientras que 

los símbolos representan valores medios adimensionalizados en cada segmento, calcu-

lados por integración del mencionado cociente, para un electrodo segmentado en 3, 10 y 

25 segmentos respectivamente. Puede observarse que solo existe un error apreciable en 

el primer segmento de cada uno. 

Se concluye que 25 segmentos son adecuados para obtener coeficientes de trans-

ferencia de materia en un reactor electroquímico de placas paralelas vacío. Más aún, 

según el análisis propuesto se obtendrá menor error para distribuciones menos marcadas 

como las existentes cuando se utilizan promotores de turbulencia o canales convergen-

tes. 

III.5.b Influencia de las inserciones aislantes entre cada electrodo 

Otro fenómeno se da cuando la longitud de los electrodos segmentados es com-

parable a la del espacio aislante utilizado entre ellos. Este situación fue analizada por 

algunos autores [13-16] y se fundamenta en el hecho de que al existir un espacio aislan-

te entre dos segmentos, la capa límite difusiva se verá afectada provocando que el perfil 

de concentración dentro de la misma se uniformice, situación mostrada en la Figura   

III-20. 

 

Vx =  y Electrodos  c (y=0) = 0 
Aislantes  dc(y=0)/dy = 0 

Figura III-20. Modificación de los perfiles de concentración debido a la existencia de insercio-
nes aislantes entre los electrodos.  

y 

x 

c = f (y) 

xi xi+1 xi+2 

Resistencia Aislante Electrodo dc/dy = 0 
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Al llegar al segmento ubicado aguas abajo la corriente será mayor a la que se ob-

tendría en un electrodo no segmentado, como consecuencia de que la derivada de la 

concentración normal al electrodo es mayor. 

Mediante el trabajo de Wein y Wichterle [14] es posible establecer que el error, 

expresado en tanto por uno, en la corriente alcanzada respecto de la que se obtendría de 

existir un electrodo no segmentado puede ser calculado mediante la siguiente aproxima-

ción: 

 
 
 

 
  

4/32/3 2/3
i+2 i i+1 i

1/32/3 2/3 1/3 2/3 2/3
i+2 i+1 i i+2 i+1 i+2 i

3 3
Error 1

4

 
 

  

x x x x

x x x x x x x
  (III.2) 

Donde xi, xi+1 y xi+2 están dados en la Figura III-20. Bajo la hipótesis de que la longitud 

del electrodo sea mucho mayor a la del segmento aislante.  

Se ha encontrado mediante la aplicación de la Ecuación (III.2) que el error máxi-

mo en la determinación de coeficientes de transferencia de materia, como consecuencia 

del uso de electrodos segmentados, para las configuraciones utilizadas en la presente 

tesis es del orden del 4 %. Lo que representa un valor admisible para los coeficientes de 

transferencia de materia informados en la bibliografía.  

III.5.c Influencia de las resistencias calibradas utilizadas para medir la corriente por 

segmento 

La introducción de resistencias calibradas para poder medir indirectamente la 

corriente que circula por cada segmento puede influenciar la medida cuando el valor es 

muy grande respecto de los otros términos del balance de voltaje. Así, resistencias muy 

grandes producirán una uniformización de la distribución de corriente. En el caso que 

nos atañe, el balance de voltaje involucra los siguientes términos: 

 0
solución calibradas

paralelo

U = U R 
 

    
 

a c I R   (III.3) 

La Ecuación (III.3) puede reemplazarse por las siguientes aproximaciones: 
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  1/3 h
2/3 1/3
h

R
U  0,15 0,5 1,85 ReSc

2

dnFcDA

d L A N
   
 

 
  (III.4) 

Donde el último término dentro del paréntesis representa la suma de N resistencias, R, 

de igual valor en paralelo. 

La Tabla III-8 informa valores medios, concernientes a la Ecuación (III.4), de 

las variables utilizadas en la presente tesis. Se obtiene un U aproximado de 0,95 V por 

lo que el efecto de la caída de potencial de las resistencias calibradas sobre el voltaje de 

celda es de alrededor del 0,4 %. Se concluye que las resistencias utilizadas en la presen-

te tesis no introducen errores apreciables a las mediciones posibilitando el correcto cál-

culo de las corrientes existentes en cada segmento. 

Tabla III-8. Variables utilizadas en la Ecuación (III.4). 

Variable Valor Unidades 

 92 mS cm-1 

dh 8 mm 

R 0,58  

N 25 -- 

n 1 -- 

c 10 mol m-3 

Re 1000 -- 

Sc 1617 -- 

L 0,25 m 

A 0,025 m2 

D 8,110-10 m2 s-1 

III.5.d Influencia del flujo migracional 

Según el análisis teórico presentado por Newman [17] y confirmado experimen-

talmente por Saraç y col. [6], la contribución de la corriente migracional a la corriente 

total obtenida en los experimentos desarrollados en la presente tesis posee una influen-
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cia menor al 0,8 % para el cálculo de los coeficientes de transferencia de materia co-

rrespondientes al electrolito número 1, mientras que se han encontrado errores del 4 % 

para el electrolito número 2. Éste último fue utilizado en pocos experimentos debido a 

las explicaciones dadas en el punto III.4. Por lo que se concluye que la relación entre las 

concentraciones de electrolito soporte y reactivo es adecuada. 

III.6 Conclusiones 

 Es muy importante contar con experiencia en el diseño de equipos experimentales 

ya que tal formación permite la planificación de nuevos experimentos, posibilitando la 

obtención de mejores resultados. 

 Como se evidencia en el punto III.4, siempre se deben consultar las condiciones 

experimentales dadas en la bibliografía con el objetivo de encontrar las situaciones óp-

timas que se adapten a necesidades propias. 

 Como se evidencia en el punto III.5, el diseño de experimentos adecuados no es 

una tarea trivial, se deben tener precauciones con las diferentes fuentes de error y posi-

bles interpretaciones. 

 Además del diseño de los equipos, se presentan el cálculo y la construcción de 

herramientas adicionales que posibilitan la medición de variables experimentales de 

interés. En ciertas circunstancias, se requiere de aplicaciones específicas no existentes 

comercialmente por lo que el conocimiento y la capacidad de desarrollar estos disposi-

tivos son de gran valor. 
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III.7 Apéndice III-A: Adquisidor de Datos 

Como consecuencia de que en el laboratorio se utilizan muchas herramientas 

complementarias a la hora de medir ciertas variables, situación que mejora la calidad de 

los datos experimentales y el trabajo requerido a la hora del procesamiento de los mis-

mos, entre ellas algunas son electrónicas, y debido a que existen numerosas necesidades 

de aplicación personalizada. Se procedió a estudiar nociones básicas sobre la construc-

ción de estos dispositivos. Así, se desarrolló un adquisidor de datos casero con su co-

rrespondiente software, que sirvió para mejorar algunos de los aspectos que poseían los 

equipos existentes en el laboratorio. Debido a la versatilidad y bajo costo, es posible sin 

muchas modificaciones extender los resultados a varios canales de toma de informa-

ción, ocho por circuito integrado. 

 
Figura III-A.1. Simulación con Proteus®, mostrando los elementos de circuito y las condicio-

nes de operación. 
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La Figura III-A.1 muestra un diagrama esquemático del circuito electrónico, el 

cual fue testeado previamente con el software de simulación PROTEUS®, que permite 

predecir el funcionamiento de la placa previo a la prueba física en la protoboard. 

La programación del controlador micro-programable [18], se realizó mediante el 

software PROTON Basic® (http://www.crownhill.co.uk/index.php), a partir del código 

de programación mostrado en el Apéndice III.8-B.1.  

La interfase con la computadora se hizo mediante el lenguaje de programación 

Visual Basic 6.0 [19]. En la Figura III-A.2 se muestra la ventana principal y en el 

Apéndice III.8-B.2 el código de programación. La conexión entre la placa adquisidora y 

cualquier PC con Windows en alguna de sus ediciones se realizó mediante puerto serie 

RS-232, debido a que es más económico que el puerto USB y permite compatibilidad 

con todas las versiones de Windows, lo que da robustez al proyecto. 

 

 

Figura III-A.2. Ventana principal y secundaria del software generado para comandar el adqui-
sidor de datos. 
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Alimentación 
eléctrica 

Envío hacia PC 

Toma de infor-
mación 

 

Figura III-A.3. Fotografías del adquisidor montado en la protoboard. 

La Figura III-A.3 muestra dos fotografías del adquisidor de datos montado sobre 

la placa protoboard. El mismo, fue testeado satisfactoriamente en comparación a los 

equipos existentes en el laboratorio. Adicionalmente, con él, se llevaron a cabo a algu-

nos de los experimentos de medición de DTR. 

 

Bornera de lectura 
para la señal de 
entrada (0-5 V) 

Bornera de 
alimentación 

(5V) 

Salida a PC 
por puerto 

RS-232 

Figura III-A.4. Imagen de la plaqueta adquisidora de datos, con los elementos de circuito mos-
trados en la Figura III-A.3, diseñada con el software libre KiCad. 
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La Figura III-A.4 muestra una imagen en tres dimensiones de la placa adquisido-

ra, diseñada con el software libre, multiplataforma, para desarrollo de circuitos impresos 

KiCad (http://www.kicad-pcb.org). En ella se muestran todos los elementos utilizados 

en la protoboard, Figura III-A.3. 

La Figura III-A.5 a) muestra la ubicación de cada elemento con su correspon-

diente numeración, la cual es detallada en la Tabla III-A.1. La Figura III-A.5 b) informa 

las pistas de cobre que sirven de conexión entre cada elemento. En ambas se dan las 

medidas físicas reales. Así, la información es suficiente para la construcción de un ad-

quisidor de datos de bajo costo para la medición de un voltaje en corriente continua en-

tre 0 y 5 V, como la proveniente de muchos equipos existentes, con una resolución de 

10 bits y tiempo de muestreo igual a 100 mps. Para la realización de la misma, se debe 

tomar la Figura III-A.5, llevarla a escala 1:1 e imprimirla en una impresora láser utili-

zando papel ilustración. Posteriormente se utilizará el método de transferencia térmica o 

del insolado [20] sobre una placa de cobre virgen que puede ser adquirida en cualquier 

casa de electrónica.  

 

b) a) 

Figura III-A.5. Diseño de la plaqueta de circuitos para el adquisidor de datos realizada con el 
software libre KiCad. a) Esquema de los componentes informados en la Tabla III-A.1. b) Es-

quema de las conexiones, pistas, de cada elemento. 

133 

http://www.kicad-pcb.org/


III.7 Apéndice III-A: Adquisidor de Datos 

134 

Tabla III-A.1. Elementos de circuito, mostrados en la Figura III-A.5 a), utilizados para la cons-
trucción del adquisidor casero.  

Elemento nº 
Nomenclatura en 

fig. III-A.5 a) Valor Propiedades 

1 C1  47 F Capacitor 

2 C2 22 pF Capacitor 

3 C3 22 pF Capacitor 

4 C4  100 nF Capacitor 

5 C5  1 F Capacitor 

6 D1  -- Led Rojo 5 mm 

7 P1  5 V Bornera de alimentación 

8 P2  0 - 5 V Bornera de lectura  

9 P3  -- DB9 a RS232 

10 R1 220  Resistencia 

11 R2 4,7 k Resistencia 

12 POT 5 kohm Potenciómetro 

13 U1 PIC12F675 Microcontrolador programable 

14 U2 LM317T Regulador de voltaje 

15 U3 74HC14 Schmitt trigger 

16 X1 4 Mhz Cristal 
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III.8 Apéndice III-B: Programas utilizados para el adquisidor 

III.8-B.1 Código fuente para microcontrolador 

---------------------------------------------------------------------- 
Device = 12F675 '(http://ww1.microchip.com/downloads/en/devicedoc/41190c.pdf).  
Xtal 4              'defino la frecuencia del oscilador externo = Mhz  
All_Digital true 
Adin_Res = 10      'defino la resolución = bits 
Adin_Tad = 8_FOSC 'defino la frecuencia del reloj 
Adin_Stime = 50       'carga capacitor micro s  
 
ANSEL = %00010011  ' pagina 46 datasheet      Bit 7-6-5-4-3-2-1-0   
ANSEL = %00100011   
ADCO
Dim canal0 As Word  'variable almacenaje resultado conversión del ca-
nal 0 

N0 = %11000011    'pagina 45 datasheet    Bit 7-6-5-4-3-2-1-0 

 
DelayMS 1000    ' pausa para estabilización 
inicio: 
    canal0 = ADIn 0   'lee el canal A0 y lo almacena en canal0 
    SerOut PORTB.2, 188, ["*", Dec4 canal0, 13] 
    DelayMS 15 
    GoTo inicio 
End 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

III.8-B.2 Código fuente para PC 

-------------------------------------------------ventana principal ------------------------------------------- 
Option Explicit 
Private Declare Function timeGetTime Lib "winmm.dll" () As Long 'timer 
Private Declare Function timeBeginPeriod Lib "winmm.dll" (ByVal uPeriod As Long) As Long 
'Private Declare Sub Sleep Lib "kernel32" (ByVal dwMilliseconds As Long) ' anda muy lento 
'Private Declare Function GetTickCount Lib "kernel32" () As Long ' timer 
 
Dim dtStart As Double 
Dim StartTime As Long, NextFrameTime As Long 
Public Interval As Integer 
Dim i As Integer, j As Integer, k As Integer, g As Integer, m As Integer 
Dim vector(32767, 2) As String, xygrafica(260, 2) As String, Vmax As String, Tmax As String 
Dim Cadena As String, V As String, Xmax As String, Xmin As String, Ymax As String 
 
Private Sub Form_Load() 
        Interval = 500 
        'MSComm1.PortOpen = True 
        'MSComm1.CommPort = 1 
        'MSComm1.PortOpen = True 'Abre el puerto seleccionado 
        'determina: 4800-Velocidad en Baudios, N-No utiliza ninguna paridad, 
        '8-Cantidad de bits de envio y recepcion por paquete, 1-Determina los bits de parada 
        'MSComm1.Settings = "9600,N,8,1" 
        'MSComm1.InputLen = 0 'lee todo el buffer de entrada para que quede vacio 
        'Me.Caption = "Conectado por el puerto " & MSComm1.CommPort 
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        Form1.Caption = "Desconectado" 
        Text4.Text = 1000 / Interval * 60 
           
          'grafica inicial 
        Timer1.Enabled = False 
        Form2.Combo1.AddItem "Com1" 
        Form2.Combo1.AddItem "Com2" 
        Form2.Combo1.AddItem "Com3" 
        Form2.Combo1.ListIndex = 0 
End Sub 
 
Private Sub MSComm1_OnComm() 
Dim xx As String 
    Cadena = MSComm1.Input 
    If Len(Cadena) = 6 Then 
        V = Mid(Cadena, 2, 4) * 2.5 / 1023 
        xx = Format(V, "0.000") 
        RichTextBox2.SelStart = 0 
        RichTextBox2.Span xx 
        RichTextBox2.SelAlignment = rtfRight 
        RichTextBox2.SelFontName = "Arial" 
        RichTextBox2.SelFontSize = 18 
        RichTextBox2.SelColor = RGB(0, 0, 255) 'blue 
        RichTextBox2.Text = xx & " V" 
         
    End If 
End Sub 
 
Private Sub Command1_Click() 
    Timer1.Enabled = True 
    i = 0 
    k = 0 
    Ymax = 0.5 
    Vmax = Format(V, "0.00") 'Round(Val(V), 3) 
    Tmax = 0 
    dtStart = timeGetTime 
     
    timeBeginPeriod 1   'switch resolution to 1 ms 
    Do 
    'DoEvents 
        StartTime = timeGetTime 
        NextFrameTime = Interval + StartTime 
'        ' The main code goes here; e.g. a new frame in the animation 
        vector(i, 1) = (timeGetTime - dtStart) / 1000 'Format((timeGetTime - dtStart) / 1000, "####0.00") 
'contador / 1000 'Text1.Text & vbCrLf & contador / 1000 
        vector(i, 2) = Format(V, "0.000") 'Round((Val(V) / 1023) * 2, 3) 
        i = i + 1 
        DoEvents 
        Do While timeGetTime < NextFrameTime 
            DoEvents 
            If timeGetTime + 5 < NextFrameTime Then 
                TimeDelay (NextFrameTime - (timeGetTime + 5)) / 1000 
            End If 
        Loop 
    Loop Until g = 1 
End Sub 
 
Private Sub Command2_Click() 
    'Command1.Enabled = False 
    g = 1 
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    Timer1.Enabled = False 
End Sub 
Private Sub Command3_Click() 
    g = 0 
    i = 0 
    j = 0 
    k = 0 
    Picture1.Cls 'borrar 
    dtStart = timeGetTime 
End Sub 
 
Private Sub Conf_Click() 
    Form2.Show 
End Sub 
 
Private Sub Timer1_Timer() 
    Dim x As String 
    xygrafica(k, 1) = (timeGetTime - dtStart) / 1000 
    xygrafica(k, 2) = Format(V, "0.00") 'Round(Val(V), 3) 'Format(V, "0.000") 
         
    x = Format(xygrafica(k, 1), "####0.00") 
    RichTextBox1.SelStart = 0 
    RichTextBox1.Span x 
    RichTextBox1.SelAlignment = rtfRight 
    RichTextBox1.SelFontName = "Arial" 
    RichTextBox1.SelFontSize = 18 
    RichTextBox1.SelColor = RGB(0, 0, 255) 'blue 
    RichTextBox1.Text = x & " s" 
     
    ' para mostrar el maximo 
     
    If xygrafica(k, 2) > Vmax Then 
        Vmax = xygrafica(k, 2) 
        Tmax = x 
    End If 
     
    RichTextBox3.SelStart = 0 
    RichTextBox3.Span Vmax 
    RichTextBox3.SelAlignment = rtfRight 
    RichTextBox3.SelFontName = "Arial" 
    RichTextBox3.SelFontSize = 18 
    RichTextBox3.SelColor = RGB(0, 255, 0) 'verde 
    RichTextBox3.Text = Vmax & " V" 
     
     
    RichTextBox4.SelStart = 0 
    RichTextBox4.Span Tmax 
    RichTextBox4.SelAlignment = rtfRight 
    RichTextBox4.SelFontName = "Arial" 
    RichTextBox4.SelFontSize = 18 
    RichTextBox4.SelColor = RGB(0, 255, 0) 'verde 
    RichTextBox4.Text = Tmax & " s" 
     
    'grafica 
    If Ymax < xygrafica(k, 2) Then 
        Ymax = xygrafica(k, 2) 
    End If 
    Xmax = xygrafica(k, 1) 
    Xmin = xygrafica(0, 1) 
    If Xmax < 45 Then 
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    Xmax = 45 
    End If 
         
    Picture1.Cls 'borrar 
    Picture1.Scale (Xmin - 3, Ymax * 1.09)-(Xmax + 3, -0.08 * Ymax) '(x1,y1) (x2,y2) 
    Picture1.Line (Xmin, 0)-(Xmax + 3, 0) 
    Picture1.Line (Xmin, Ymax * 10)-(Xmin - 0.02, 0) 
     
    Picture1.CurrentX = Xmin - 0.5 '-0.03 *Xmax 
    Picture1.CurrentY = -0.03 * Ymax 
    Picture1.Print Round(Val(Xmin), 1)  ' "0" 
    Picture1.CurrentX = Xmax 
    Picture1.CurrentY = -0.03 * Ymax 
    Picture1.Print Round(Val(Xmax)) 
    Picture1.CurrentX = (Xmin - 0.5) * 0.5 + Xmax * 0.5 'Xmax 
    Picture1.CurrentY = -0.03 * Ymax 
    Picture1.Print Round(Val(0.5 * Xmax)) 
     
    Picture1.CurrentX = Xmax + 1.5 
    Picture1.CurrentY = -0.03 * Ymax 
    Picture1.Print "(s)" 
     
    Picture1.CurrentX = Xmin - 2 '-0.04 *Xmax 
    Picture1.CurrentY = 0.01 
    Picture1.Print "0" 
   
    Picture1.CurrentX = Xmin - 2 '-0.04 *Xmax 
    Picture1.CurrentY = Ymax * 0.5 
    Picture1.Print Round(Val(Ymax * 0.5), 1) 
    Picture1.CurrentX = Xmin - 2 '-0.04 *Xmax 
    Picture1.CurrentY = Ymax 
    Picture1.Print Round(Val(Ymax), 1) 
     
    Picture1.CurrentX = Xmin - 2 '-0.04 *Xmax 
    Picture1.CurrentY = Ymax * 1.065 
    Picture1.Print "(V)" 
     
         
    For k = 0 To k - 1 Step 1 
        Picture1.Circle (xygrafica(k, 1), xygrafica(k, 2)), 0.004 * (Xmax - Xmin), QBColor(1) 
    Next 
    k = k + 1 
    If k > 170 Then 
        k = 170 
        For k = 0 To k - 1 Step 1 
            xygrafica(k, 1) = xygrafica(k + 1, 1) 
            xygrafica(k, 2) = xygrafica(k + 1, 2) 
        Next 
    End If 
       
End Sub 
 
Private Sub open_Click() 
    MsgBox "Opción en construcción" 
End Sub 
 
Private Sub print_Click() 
    Set Printer = Printers(0) 
    MsgBox "Opción en construcción" 
End Sub 
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Private Sub save_Click() 
On Error GoTo FileError 
    CommonDialog1.DialogTitle = "Guardar" 
    CommonDialog1.DefaultExt = "txt" 
    CommonDialog1.InitDir = "c:usuarios\sandungo\escritorio" 
    CommonDialog1.ShowSave 
    Open CommonDialog1.FileName For Output As #1 'Directorio del archivo. 
    'inicio bucle de carga del vector 
    For i = 0 To i - 1 
        Print #1, i & vbTab & vector(i, 1) & vbTab & vector(i, 2) ' grabar en archivo 
    Next i 
    Close #1 
   
    MsgBox "El archivo se ha guardado en exitosamente en: " & CommonDialog1.FileName 
    Exit Sub 
FileError: 
    MsgBox "¡Error al guardar el archivo!" 
End Sub 
 
Private Sub exit_Click() 
    End 
End Sub 
 
Function TimeDelay(Delay As Double) 
  Dim PauseTime, Start 
  PauseTime = Delay    ' Set duration. 
  Start = Timer    ' Set start time. 
  Do While Timer < Start + PauseTime 
    DoEvents    ' Yield to other processes. 
  Loop 
End Function 'Just insert "Timedelay XX"  Where XX = the amount of delay time you need. 
 
-------------------------------------------------ventana secundaria------------------------------------------ 
Option Explicit 
Private Sub Text1_Change() 
    Text2.Text = Round(Val(Text1.Text) * 32767 / 60) 
End Sub 
 
Private Sub Command1_Click() 
    Form1.Interval = 1000 * Val(Text1.Text) 
    Form1.Text4.Text = 1000 / Form1.Interval * 60 
     
    'determina el puerto que hemos seleccionado 
        If Form1.MSComm1.PortOpen = False Then 
            If Combo1.ListIndex = 0 Then 
                'Form1.MSComm1.PortOpen = False 
                Form1.MSComm1.CommPort = 1 
                Form1.MSComm1.PortOpen = True 
            ElseIf Combo1.ListIndex = 1 Then 
                'Form1.MSComm1.PortOpen = False 
                Form1.MSComm1.CommPort = 2 
                Form1.MSComm1.PortOpen = True 
            Else 
                'Form1.MSComm1.PortOpen = False 
                Form1.MSComm1.CommPort = 3 
                Form1.MSComm1.PortOpen = True 
            End If 
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        'MSComm1.PortOpen = True 'Abre el puerto seleccionado 
        'determina: 4800-Velocidad en Baudios, N-No utiliza ninguna paridad, 
        '8-Cantidad de bits de envio y recepcion por paquete, 1-Determina los bits de parada 
            Form1.MSComm1.Settings = "4800,N,8,1" 
        'lee todo el buffer de entrada para que quede vacio 
            Form1.MSComm1.InputLen = 0 
        'Abre el puerto seleccionado 
            'Form1.MSComm1.PortOpen = True 
            Form1.Caption = "Conectado por el puerto " & Form1.MSComm1.CommPort 
        End If 
     
    Unload Me 
End Sub 
 
Private Sub Command2_Click() 
    Unload Me 
End Sub 
-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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III.9 Apéndice III-C: Planos de los equipos 

III.9-C.1 Reactor Electroquímico de placas paralelas CB-1 
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III.9-C.2 Reactor Electroquímico de placas paralelas CB-2 
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Capítulo IV – Distribución de tiempos de residencia 

IV.1 Introducción 

En este capítulo, el estudio del comportamiento hidrodinámico de los distintos 

equipos utilizados en la presente tesis se realizará por medio del método estímulo-

respuesta propuesto por Danckwerts [1], en el cual la DTR es determinada a través de la 

inyección de un trazador inerte en la corriente de ingreso al mismo y la medición de la 

concentración en función del tiempo en la corriente de salida. Se analizará la influencia 

de las distintas variables involucradas en cada caso. La función respuesta es procesada 

con el objetivo de obtener los parámetros característicos del modelo que ha sido 

propuesto para representar al comportamiento hidrodinámico de cada equipo. 

En los últimos años, un gran número de trabajos han sido publicados con 

respecto a la implementación del método, adquisición de datos, modelado matemático, 

y formas de hallar los parámetros de ajuste a partir de curvas de distribución de tiempos 

de residencia [2, 3]. 

IV.2 Discusión 

IV.2.a Tiempo de inyección 

Una variable poco estudiada, cuando el estímulo es un pulso, es el tiempo de in-

yección del mismo. Richardson y Peacock [4] indican que la desviación de la idealidad 

del pulso es poco importante en la mayoría de los casos. Mientras que Westerterp y col. 

[2] y Levenspiel y col. [5, 6] sugieren que el tiempo de inyección debe ser mucho me-

nor al tiempo de residencia del equipo para que el mismo se aproxime al ideal. En los 

trabajos mencionados no se dan criterios cuantitativos respecto de la idealidad del estí-

mulo. Así, con el objetivo de ponderar la idealidad del pulso, se hicieron experimentos 

en un rango amplio de caudales, tipo de trazador, concentraciones y volumen de traza-

dor inyectado, resumidos en la Tabla IV-1.  

En la presente tesis, el pulso se generó mediante la inyección instantánea de una 
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cantidad dada de trazador. La variación de concentración de los trazadores utilizados 

con el tiempo fue medida en las cercanías de la inyección (inmediatamente antes del 

ingreso al reactor). 

Tabla IV-1. Diferentes condiciones experimentales. 

Trazador Concentración Volumen (mL) Rango de caudal 

NaOH 10 – 30% p.  0,2 – 2,5 0,5 – 6 L min-1 

KCl 10% p. – sat.  0,2 – 2,5  0,5 – 6 L min-1 

 

La conductividad del electrolito fue monitoreada por medio de una celda de 

conductividad, montada en una unión T. El conductímetro fue conectado a un multíme-

tro digital o placa adquisidora, desarrollada en el período de la presente tesis, para obte-

ner conductividad en función del tiempo. Se comprobó la existencia de una relación 

lineal entre la concentración y la conductividad en el rango de trabajo. 

0,0 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 9,0
0,0

0,5

1,0

E

t / t
medio

 

Figura IV-1. Curvas respuesta correspondiente al pulso no ideal generado con jeringa para dife-
rentes trazadores, caudales y volúmenes de inyección. 
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Los resultados fueron normalizados y adimensionalizados teniendo en cuenta 

el tiempo medio de inyección, Figura IV-1. Se pudo ver que en todos los casos, inde-

pendientemente del tipo de trazador, concentración o volumen, la curva posee aproxi-

madamente la misma forma. Ello permite obtener la influencia que posee un pulso no 

ideal sobre la curva respuesta, más precisamente sobre el MDA, principal modelo estu-

diado en la presente tesis. Así, los resultados se utilizaron como condición de borde de 

la Ecuación (II.8), g(T), para resolver numéricamente el modelo de dispersión axial, 

Ecuación (II.1), presentado en el Capítulo II.  

La Figura IV-2 muestra una secuencia de curvas respuesta en orden ascendente 

de número de Pe. En cada una se representa la respuesta del modelo de dispersión axial 

con condiciones de borde cerradas si el pulso fuera ideal, en color negro, y la respuesta 

que se obtendría para el pulso mostrado en la Figura IV-1, tanto si es adimensionalizado 

por el tiempo de residencia del equipo, curvas rojas, como si se adimensionaliza con el 

tiempo medio del mismo, curvas azules. Los diferentes trazos representan distintas rela-

ciones de tiempo de residencia-medio del reactor – tiempo medio del pulso,                 

Rtr = τr/tp
medio, que para todos los números de Peclet fueron 1, 2, 5 en las gráficas princi-

pales y 10, 20 y 50 en los insertos. 

A partir del presente análisis, una forma de observar cuantitativamente la no 

idealidad del pulso es comparando el tiempo medio, tmedio, con el tiempo de residencia, 

τ. Tiempos de inyección demasiados grandes respecto del tiempo de residencia del reac-

tor pueden ser detectados si se cumple al analizar la respuesta que tmedio > τ. Levenspiel 

[7] indica que las razones por las que eso puede ocurrir son: la mala medición de volu-

men del equipo o caudal de fluido, que el trazador no sea inerte o no se satisfagan las 

condiciones de borde cerradas. 
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Figura IV-2. Comparación entre la DTR obtenida por un pulso real y uno ideal para diferentes 
números de Peclet. a) Pe = 1, b) Pe = 5, c) Pe = 25, d) Pe = 70, e) Pe = 100. Curva negra: res-

puesta al pulso ideal. Curvas rojas: respuesta al pulso real adimendionalizada por . Curvas azu-
les: respuesta al pulso real adimensionalizada por tmedio. Rtr = 1 (continua), 2 (trazos), 5 (puntos). 

Inserto: Rtr = 10 (trazo-punto), 20 (trazo-punto-punto), 50 (trazos-cortos). 
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En la Figura de contorno IV-3, se observan los resultados de la estimación del 

error entre la respuesta generada por el pulso ideal y aquélla por el pulso real cuando es 

adimensionalizada por el tiempo medio del reactor (tmedio), Ecuación (IV.1). 

 pulso pulso
ideal noideal

0

E E dT


   (IV.1) 

Puede verse que a medida que la dispersión es menor en un dado equipo, Pe↑, es menos 

importante la relación Rtr al considerar un pulso ideal cuando se utiliza el modelo de 

dispersión axial, exceptuando Rtr < 4. Asimismo, a medida que aumenta la dispersión, 

Pe↓, la mencionada relación se hace más importante.  

Con el objetivo de la evaluación correcta del número de Pe cuando utilizamos un 

pulso inyectado manualmente y para no cometer errores apreciables, se propone la utili-

zación de la siguiente regla: 

10 < Pe < 100   (IV.2) trR 24 0,16P  e

e0,1 < Pe < 10   (IV.3) trR 42 2P 

La cual no es estrictamente cumplida en algunos trabajos existentes [8]. 

El tiempo medio del pulso puede obtenerse por experimentación, midiendo la 

DTR a la entrada del equipo para un dado caudal, jeringa, tipo y cantidad de trazador o 

estimarse como la mitad de tiempo que lleva hacer la inyección, ya que en los experi-

mentos realizados en la presente tesis el tiempo medio fue independiente del caudal y 

sólo presentó dependencia con el volumen inyectado. De esta forma, teniendo una idea 

del tiempo de residencia tanto del equipo como el del pulso, se puede estimar el error 

obtenido para un determinado número de Pe. O conociendo aproximadamente el núme-

ro de Pe a obtener y las condiciones de trabajo del equipo, calcular el máximo tiempo de 

inyección como dos veces el tiempo medio del pulso a partir de la Ecuaciones (IV.2) y 

(IV.3). 
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Figura IV-3. Diagrama de contorno representando la influencia de la no idealidad en el pulso 
cuando se utiliza el modelo de dispersión axial. 

Finalmente, cuando el Pe > 100. Sólo basta con medir los momentos de primer y 

segundo orden del pulso, DTR a la entrada del equipo, y de la curva respuesta e intro-

ducirlos en la Ecuación (IV.4): 

Pe > 100 
 

2 2
salida entrada

2salida entrada
medio medio

2

Pet t

 



 (IV.4) 

El error de esta aproximación es menor al 5 % [9]. 

IV.2.b Distribución de Tiempos de Residencia (DTR)  

La DTR fue obtenida en forma similar a la descripción de la sección IV.2.a. 

Los equipos ensayados fueron montados en un circuito de recirculación de electrolito 

provisto de un reservorio que alimenta al reactor a través de una bomba centrífuga. Para 

P
e

R
tr

Ecuación 
(IV.2) 

Ecuación 
(IV.3) 

0,023

0,030

0,048

0,090

0,14

0,21

0,29

0,40
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el control de flujo se utilizó un medidor de caudal y válvulas tal como se muestra en la 

Figura III-15 del Capítulo III. Todos los experimentos se realizaron a 30 ˚C. 

Los datos experimentales fueron correlacionados por medio del método de los 

cuadrados mínimos pesados aplicado a las diferentes ecuaciones desarrolladas en el 

Capítulo II. Para cuantificar el acuerdo entre los modelos teóricos y los datos 

experimentales, se usó el valor cuadrático medio, definido en la Ecuación (IV.5), 

 
N 2t exp

i i i
i=1

1
MSE  

1
E E

N
 

    (IV.5) 

donde N es el número de datos experimentales y los supraíndices “exp” y “t” denotan 

los valores experimentales y teóricos, respectivamente, el factor de peso es definido 

como: 

 
exp
i

i exp
medio

E

E
   (IV.6) 

Tabla IV-2. Condiciones experimentales utilizadas. 

Equipo Trazador Volumen Celda de conductividad 
Constante de 

celda 

B-1 NaOH 30 % p 0,2 mL WTW (LTA 01) 0,144 cm-1 

CB-1 NaOH 15 % p 0,1 mL WTW (LTA 01) 0,144 cm-1 

REPP III.2.b KCl sat. 1 mL WTW (TetraCon 96) 0,609 cm-1 

REECR III.2.c NaOH 30 % p 0,2 mL WTW (LTA 01) 0,144 cm-1 

 

En los siguientes datos experimentales, cada curva representa los valores 

suavizados de cinco experimentos independientes y el tiempo adimensional está 

referido al tiempo de residencia medio, tmedio (s), el cual fue calculado como:  

 0
medio

0

( ) d

( ) d

tc t t
t

c t t







 (IV.7) 
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Los pulsos para los diferentes reactores electroquímicos utilizados, han sido rea-

lizados mediante las condiciones mostradas en la Tabla IV-2. 

IV.2.b.1 Reactores electroquímicos de placas paralelas 

Los reactores electroquímicos de placas paralelas son frecuentemente 

utilizados en la práctica industrial, y reconocidos como equipos multipropósito en un 

rango amplio de procesos electroquímicos. Una de las estrategias habituales para 

incrementar el desempeño de estas unidades es el uso de obstáculos en el espacio inter-

electrodo (promotores de turbulencia) [10], lo que acrecienta los coeficientes de 

transferencia de materia, traduciéndose en una mejora de la conversión en el equipo. 

Generalmente, el aumento en el coeficiente de transferencia de materia alcanzado 

depende del tipo de promotor, de las dimensiones geométricas y de su orientación. Sin 

embargo, a pesar del beneficio que los promotores de turbulencia introducen en la 

transferencia de masa, ellos modifican el comportamiento hidrodinámico de los 

mismos. Así, se pueden crear zonas estancas u otras en donde parte del fluido circula 

con más facilidad, desviándose de los comportamientos ideales que generalmente se 

adoptan para el diseño. Con respecto a reactores electroquímicos con electrodos planos 

paralelos el modelo de dispersión constituye una alternativa apropiada [11, 12].  

IV.2.b.1.A Reactor electroquímico B-1  

La Figura IV-4 muestra resultados experimentales típicos de la distribución de 

tiempos de residencia a diferentes caudales cuando el reactor B-1 se operó sin promoto-

res de turbulencia. Se observa en cada curva un pico y una larga cola, esta última de-

muestra que parte del trazador demora un tiempo grande para salir del reactor. Dado que 

el equipo está provisto con distribuidores de flujo conectados a múltiples entradas y 

salidas de electrolito, Figuras III-1 y III-2 del Capítulo III, es de esperar que no presente 

zonas muertas. Por consiguiente, las demoras en el egreso de fracciones del trazador 

pueden atribuirse a la existencia de regiones en donde el fluido circula a velocidades 

 154 



Capítulo IV – Distribución de tiempos de residencia 

menores. Las zonas de mayor velocidad tienen un egreso temprano evidenciado por la 

presencia del pico que ocurre a tiempos menores al tiempo de residencia del reactor. 

0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4
0
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E
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Figura IV-4. Distribución de tiempos de residencia experimentales para el reactor con ambos 
electrodos de níquel, sin promotores de turbulencia. 

La Figura IV-4 también muestra que a altos caudales las curvas se superponen. 

En todos los experimentos el tiempo medio, tmedio, fue siempre mayor al tiempo de resi-

dencia, , aunque ambos valores estuvieron dentro del intervalo de confianza obtenido 

estadísticamente. Adicionalmente, en algunos de los experimentos uno de los electrodos 

planos fue reemplazado por un electrodo DSA de metal desplegado de las mismas di-

mensiones, aunque no se encontró una diferencia significativa en cuanto a la DTR. 

Para eliminar las zonas de flujo lento dentro del equipo, se incorporaron pro-

motores de turbulencia en el espacio inter-electrodo. La Figura IV-5 muestra resultados 
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típicos del desempeño del reactor con el espacio inter-electrodo lleno con una pila de 16 

mallas tejidas (WPM), Figura III-16 c) del Capítulo III. A altos caudales las curvas se 

solapan, adicionalmente muestran un hombro a cortos tiempos, el cual puede ser atri-

buido a la formación de canales preferenciales (by-pass). Un comportamiento similar 

fue reportado por Trinidad y col. [13]. 
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Figura IV-5. DTR experimentales obtenidas en el reactor B-1, paramétricas en caudal. Mallas 
plásticas WPM como promotores de turbulencia. 

En todos los experimentos el tiempo de residencia medio estuvo en el intervalo 

de confianza del tiempo medio, segunda y tercera columnas de la Tabla IV-3, corrobo-

rado por el valor P mayor a 0,05. Las últimas dos columnas de la Tabla IV-3 reportan la 

relación entre la altura de los picos y los hombros, Δp/Δs, y las abscisas de los picos 

respectivamente. 
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Tabla IV-3. Resumen de los resultados utilizando mallas plásticas tejidas, WPM, como promo-
tores de turbulencia. 

Q  105 (m3 s-1) τ (s) tmedio (s) Valor-P p/s Abscisa del pico 

0,93 140,32 143,85 0,36 9,82 1,024 

2,10 62,42 62,50 0,97 10,61 1,017 

3,79 34,59 35,14 0,14 14,88 1,002 

6,69 19,58 20,11 0,12 13,08 1,010 

9,63 13,61 13,75 0,25 14,12 1,002 

12,25 10,69 10,59 0,52 16,28 0,999 

15,11 8,67 8,52 0,13 16,01 0,994 
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Figura IV-6. DTR experimentales paramétricos en caudal. Mallas plásticas desplegadas, 
EPM1, como promotores de turbulencia. 

La relación Δp/Δs incrementa con el aumento de caudal y es fuertemente de-

pendiente del empacado de los promotores, pero la misma tendencia fue observada al 
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reacomodar los promotores, armando y desarmando el equipo. Por lo tanto, en compa-

ración con el reactor vacío, la presencia de la pila de mallas plásticas tejidas, WPM, 

elimina las zonas de flujo lento pero introducen canalizaciones preferenciales como 

desventaja. 
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Figura IV-7. DTR experimentales paramétricos en el caudal. Bolillas de vidrio como promoto-
res de turbulencia. 

La Figura IV-6 muestra resultados típicos utilizando mallas plásticas 

desplegadas, EPM1, como promotores de turbulencia, Figura III-16 a) y III-17 del 

Capítulo III, las cuales presentan una configuración similar a las mallas metálicas 

desplegadas. El espacio inter-electrodo fue llenado completamente con seis laminas del 

promotor EPM1 cuyas propiedades se resumen en la Tabla III-6 del Capítulo III. 

Igualmente, la Figura IV-7 muestra  los resultados cuando bolillas de vidrio son usadas 

como promotores de turbulencia. 
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En las Figuras IV-6 y IV-7, se puede observar que el uso de estructuras 

plásticas desplegadas o bolillas de vidrio elimina la canalización de flujo reduciendo la 

cola observada con el equipo vacío a tiempos adimensionales grandes. Adicionalmente, 

los datos experimentales se superponen a altos caudales. El desplazamiento del pico 

hacia T = 1 cuando el caudal aumenta puede ser atribuido al incremento en el número de 

Peclet, como es reportado en la sexta columna de la Tabla IV-4, donde los valores para 

el 95 % del intervalo de confianza son mostrados. 

Tabla IV-4. Resumen de los resultados utilizando mallas de plástico desplegadas, EPM1, o 
bolillas de vidrio como promotores de turbulencia. 

Solución numérica 
Ec.(II.39) Cap. II 

 

Prom. de 
Turbulencia

Q  105 

/m3 s-1 
τ/s tmedio/s Valor P 

Pe MSE 

0,93 130,68 140,70 0,06 62 ± 2 0,1385 

2,10 58,14 61,08 0,14 89 ± 3 0,1176 

3,79 32,21 33,06 0,26 93 ± 3 0,1180 

7,12 17,14 17,68 0,39 80 ± 2 0,0677 

9,98 12,23 11,88 0,09 94 ± 2 0,0460 

13,04 9,36 9,43 0,73 100 ± 2 0,0397 

M
al

la
s 

pl
ás

ti
ca

s 
de

sp
le

-
ga

da
s,

 E
P

M
1 

16,34 7,47 7,59 0,37 102 ± 2 0,0507 

0,93 87,83 89,15 0,649 75 ± 2 0,0531 

2,10 39,08 40,26 0,156 108 ± 2 0,0347 

3,79 21,65 21,65 0,990 128 ± 2 0,0275 

6,69 12,25 13,08 0,081 148 ± 2 0,0342 

9,63 8,52 8,37 0,743 164 ± 3 0,0417 

12,25 6,69 6,67 0,628 163 ± 4 0,0513 B
ol

il
la

s 
de

 v
id

ri
o 

15,11 5,43 5,50 0,313 164 ± 7 0,1062 

 

La Tabla IV-4 resume los resultados y las Figuras IV-8 y IV-9 comparan algu-

nos de los datos experimentales con las correlaciones mediante el método de los cua-

drados mínimos pesados aplicado al MDA con condiciones de borde cerradas, Ecuación 

(II.39) del Capítulo II. El alto valor-P corrobora el acuerdo entre el tiempo de residencia 

medio y el del reactor, tercer y cuarta columna de la Tabla IV-4, respectivamente. 
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Figura IV-8. DTR. Mallas plásticas desplegadas como promotores de turbulencia, EPM1. Cír-
culos llenos: Datos experimentales: cinco experimentos independientes. Línea continua: corre-

lación de acuerdo a la Ecuación (II.25). Q = 12,25  10-5 m3s-1. 
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Figura IV-9. DTR. Bolillas de vidrio como promotores de turbulencia. Cuadrados vacíos: Q = 
2,10  10-5 m3s-1. Círculos llenos: Q = 12,25  10-5 m3s-1. Cinco experimentos independientes en 

cada caso. Líneas continuas: correlación de acuerdo a la Ecuación (II.25). 
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Los números de Peclet dados en la Tabla IV-4 son similares a aquellos 

reportados para el reactor electroquímico FM01-LC [14] con marcos de poliéster. El 

alto valor del número de Peclet aproxima el comportamiento del equipo a aquel dado 

por el modelo de flujo pistón. 

Observando las Figuras IV-2 a IV-7 y teniendo en cuenta los aspectos 

fluidodinámicos se puede concluir que los factores desfavorables, presencia de colas 

largas, canalizaciones preferenciales y zonas muertas pueden ser eliminados siempre y 

cuando la entrada y salida de electrolito estén bien diseñadas y los promotores de 

turbulencia sean apropiadamente elegidos.  
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Figura IV-10. Coeficiente de dispersión en función del número de Re. Cuadrados llenos: mallas 
plásticas desplegadas como promotores de turbulencia, EPM1. Círculos vacíos: bolillas de vi-

drio como promotores de turbulencia. 

La Figura IV-10 muestra que el coeficiente de dispersión axial incrementa 

linealmente con el caudal para ambos promotores de turbulencia, mallas plásticas 

desplegadas, EPM1, y bolillas de vidrio. La misma tendencia fue reportada para el 
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reactor FM01-LC [15] a pesar de las diferentes configuraciones geométricas. 

IV.2.b.1.B Reactor electroquímico CB-1 

La Figura IV-11 muestra los resultados experimentales de la distribución de 

tiempos de residencia correspondientes al reactor CB-1, relleno con el promotor de tur-

bulencia EPM2, Figura III-16 b) del Capítulo III. Se puede ver que la DTR es práctica-

mente igual en todo el rango de caudales. En el inserto se muestra el ajuste realizado 

con la Ecuación (II.25) del Capítulo II. Se puede ver una muy buena correlación de los 

datos experimentales. Así, teniendo en cuenta los resultados de la sección IV.2.b.1.A 

puede concluirse que el modelo de dispersión axial es adecuado para los reactores elec-

troquímicos de placas paralelas rellenos con promotores de turbulencia del tipo EPM. 
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Figura IV-11. DTR experimentales para el reactor CB-1 paramétricos en el caudal. Mallas plás-
ticas EPM2 como promotores de turbulencia. Inserto: Círculos llenos: cinco experimentos inde-

pendientes. Línea continua: correlación de acuerdo a la Ecuación (II.25) del Capítulo II.           
Q = 6,37  10-5 m3 s-1. 
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IV.2.b.1.C Reactor electroquímico utilizado para el tratamiento de agua 

La desinfección electroquímica de agua ha recibido recientemente una consi-

derable atención en la literatura. Por ello, los resultados promisorios de este tipo de tec-

nología reclaman un diseño y optimización eficiente de los reactores electroquímicos. 

La configuración de placas paralelas ha sido muy utilizada en la desinfección de agua. 

Así, la celda ZappiTM [16] compuesta por ánodos en forma de mallas de platino reves-

tido con niobio y dos cátodos de acero inoxidable en una configuración abierta, fue usa-

da para evaluar la eficiencia de la tecnología electroquímica de desinfección. Igualmen-

te, la performance del reactor tipo filtro prensa comercial, EC Electro MP-Cell, en un 

único compartimiento con dos electrodos fue analizado utilizando un ánodo de diamante 

dopado con boro o DSA y un cátodo de acero inoxidable [17]. Más aún, el comporta-

miento hidrodinámico complementado con estudios de transferencia de masa fue repor-

tado [18], donde el reactor fue testeado de acuerdo a una configuración de paso único y 

también asociado a un tanque de almacenaje. Para un gran rango de condiciones expe-

rimentales se encontró una buena concordancia entre las predicciones hechas con un 

modelo y los datos experimentales, cuando fue asumido un modelo combinado, zonas 

muertas y by-pass, para contemplar el comportamiento no ideal. 

En los equipos descriptos, los electrodos estaban conectados en forma mono-

polar, es decir, cada electrodo tiene una única polaridad. A pesar de la buena perfor-

mance de estos equipos, se requiere una conexión externa para cada electrodo, la cual 

puede ser complicada.  Con el objetivo de solucionar esta dificultad, una conexión bipo-

lar se vuelve atractiva. Los reactores electroquímicos con conexión bipolar son abun-

dantemente utilizados en la práctica industrial y el estado del arte es apropiadamente 

examinado por Pletcher y Walsh [10]. Sin embargo, la configuración bipolar muestra 

como desventaja la presencia de corrientes parásitas, las cuales pueden bypasear los 

electrodos fluyendo por la fase solución hacia los electrodos terminales, sin producir 

reacción electroquímica en los electrodos bipolares. Así, un apropiado diseño del reac-

tor electroquímico es necesario para minimizar los aspectos negativos. 
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En la presente sección se presenta una optimización del desempeño hidrodi-

námico mediante la técnica estímulo-respuesta del reactor electroquímico utilizado para 

desinfección de agua, punto III.2.b del Capítulo III. En la Figura IV-12 se observa la 

DTR para la configuración original del equipo. Puede verse que existen dos grandes 

picos. Mediante la observación de las diferentes partes del equipo pudo comprobarse 

que existía un by-pass de fluido entre la entrada del equipo y la salida del mismo, 

haciendo que parte del agua de ingreso no sea tratada cuando el reactor era utilizado 

para la desinfección. Se procedió a corregir la deficiencia mostrada, encontrándose para 

diferentes caudales la DTR mostrada en la Figura IV-13 a). La cual correspondía al re-

actor en su configuración original con las placas plásticas utilizadas para evitar corrien-

tes parásitas, ubicadas en la entrada y salida de la zona de reacción. Puede verse un pico 

principal y una cola pronunciada como consecuencia de zonas con movimiento lento 

dentro del equipo.  
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Figura IV-12. DTR para el reactor de desinfección con el diseño original. 6,27 dm3 min-1. 
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Figura IV-13. DTR experimentales. Reactor utilizado para el tratamiento de agua. a) placas 
plásticas a la entrada y salida de la zona de reacción. b) relleno con bolillas de vidrio. 
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Mediante estudios complementarios de la distribución de corriente [19], pudo 

demostrarse que la presencia de las placas plásticas, a la entrada y salida de los electro-

dos, disminuye la corriente parásita desde el 2 al 0,1 %. Lo cual afecta sólo al 0,5 % del 

área de electrodo. Así, para solucionar el problema mostrado en la Figura IV-13 a), se 

propone reemplazar las placas plásticas por bolillas de vidrio de 3 mm de diámetro. La 

curva respuesta luego de la modificación es informada en la Figura IV-13 b), en donde 

la cola es muy pequeña y se pueden observar picos mucho más angostos que en los ca-

sos anteriores. 

De esta forma, puede lograrse un mejoramiento en el comportamiento hidrodi-

námico el cual se atribuye a que las bolillas de vidrio actúan como distribuidores de 

flujo, permitiendo una distribución más uniforme de fluido en cada electrodo del paque-

te. Por otro lado, al remover las placas plásticas, el equipo trabaja sin longitud de entra-

da hidrodinámica y las condiciones de flujo en desarrollo incrementan el coeficiente de 

transferencia de materia [20], lo que pudo corroborarse al testear el mismo reactor para 

la producción online de hipoclorito [19]. 

IV.2.b.2 Reactor electroquímico de tanque agitado (con electrodo cilíndrico rotatorio) 

La DTR fue analizada para el cilindro rotatorio liso de las dimensiones dadas 

en la Tabla III-5 del Capítulo III y también para el electrodo cilíndrico rotatorio 

tridimensional compuesto de mallas de acero inoxidable. Las características del 

estímulo son informadas en la Tabla IV-2. 

Matić y col. [21] muestran que el uso del criterio de Taylor para caracterizar el 

comportamiento hidrodinámico está limitado a sistemas en donde la diferencia entre el 

radio interno y externo es mucho menor a la existente en su trabajo, como en el dado 

por la presente tesis. Sin embargo, ellos han asumido que la física del problema de flujo 

en el sistema es aún válida, teniendo en cuenta una expresión modificada de Taylor. 
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Debido a que el análisis global involucra hipótesis simplificatorias y sumado a 

que no existe evidencia acerca de los vórtices de Taylor, no se tendrá en cuenta la 

fludodinámica, pero en cambio se utilizará el modelo de dispersión axial.  

La Figura IV-14 muestra dos curvas típicas de la concentración normalizada a 

la salida del equipo a un dado caudal y velocidad de rotación del cilindro, para el 

electrodo cilíndrico rotatorio liso y tridimensional, respectivamente. Los puntos 

experimentales corresponden a tres experimentos independientes y las líneas continuas 

representan el ajuste numérico según el MDA con condiciones de borde cerradas. Se 

puede observar una correlación muy buena entre ambas. El número de Pe para el 

electrodo liso fue de 1,32 y 0,58 para el tridimensional. 
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Figura IV-14. DTR para el REECRC. a) ECR liso, Q = 3,4710-5 m3 s-1,  = 146,61 s-1,           
Pe = 1,32. b) ECR tridimensional, Q = 2,7710-6 m3 s-1,  = 62,83 s-1, Pe = 0,58. Líneas llenas: 

correlación de acuerdo a la Ec. (II.25). 
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Coeuret [22] y Eklund y Simonsson [23] han reportado una correlación exitosa 

de transferencia de masa experimental para un reactor electroquímico con electrodo 

cilíndrico rotatorio y flujo axial, teniendo en cuenta como longitud característica la 

diferencia entre el radio del reactor y el radio del electrodo. Ellos han usado el número 

de Reynolds axial, Rea, y el número de Taylor, Ta, para considerar el flujo axial y 

rotacional, respectivamente. Siendo: 

  a 2 2

4 ( )
Re  = 

( )

Q D d

D d 



 (IV.8) 

  
0.5

( )
Ta = 

4

d D d D d

d



   

 
 (IV.9) 

  
Pe( )

Bo = 
D d

L


 (IV.10) 

La Figura IV-15 muestra un gráfico de contornos del número de Bo, como una 

función  del  número  de  Reynolds  axial  y  el  número  de  Taylor  para  el  reactor con 
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Figura IV-15. Diagrama de contorno del número de Bodenstein para los electrodos cilíndricos 
rotatorios lisos como una función de los números de Reynolds y Taylor. 
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electrodo cilíndrico rotatorio liso. Las mediciones fueron llevadas a cabo a                  

31,4 < ω < 146,6 s-1 y 0,325 < Q < 3,78 x 10-5 m3 s-1. Se pueden observar tres regiones, 

la primera correspondiente a bajos números de Rea o a altos valores de Ta, donde el 

número de Bo varía entre 0,4 y 1,5. Esta zona se puede considerar como en mezcla 

perfecta. La segunda región esta identificada por Bo entre 1,5 y 2,3, donde la influencia 

del flujo axial es más importante. La última región mostrada como una isla con los 

números de Bo más grandes ocurren en la región central de Rea y a bajos Ta. Sin 

embargo, es necesario enfatizar que el número de Bo muestra una variación estrecha, 

desde 0,4 a 2,6, a pesar de la amplia variabilidad experimental. 

La Figura IV-16 muestra el número de Pe como una función del número de Ta 

para el reactor electroquímico con electrodo cilíndrico rotatorio tridimensional a 

diferentes números de Rea.  Las mediciones fueron llevadas a cabo a 20,9  < ω < 62,8 s-1 
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Figura IV-16. Números de Peclet y Bodenstein en función del número de Taylor para el elec-
trodo cilíndrico tridimensional. 
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y 0,325 < Q < 3,78 x 10-5 m3 s-1. El eje de ordenadas derecho corresponde al número de 

Bo. Como lo esperado, el número de Peclet decrece con el incremento de la velocidad 

de rotación debido a la mejora en las condiciones de mezclado, mientras que el caudal 

tiene una escasa influencia. Comparando ambas figuras, se puede ver que el reactor 

electroquímico con electrodo cilíndrico rotatorio tridimensional muestra números de Bo 

menores que el liso lo cual puede ser atribuido al flujo de fluido a través de la malla. 

IV.3 Conclusiones 

 El método estímulo-respuesta en su variante pulso debe utilizarse con precaución, 

ya que pueden cometerse errores en la estimación del número de Pe cuando el tiempo 

de residencia del equipo es del orden del tiempo de inyección del estímulo. 

 Los promotores de turbulencia, que son beneficiosos para la transferencia de masa, 

generan cambios en las condiciones hidrodinámicas del reactor alterando su desempe-

ño. Algunos de los promotores ensayados produjeron un mejoramiento importante en la 

performance del reactor. Finalmente, en los experimentos realizados el modelo de dis-

persión mostró ser una herramienta apropiada para representar el comportamiento de 

reactores electroquímicos con promotores de turbulencia, lo cual corrobora la utilidad 

del modelo para el cálculo de estos equipos. 

 El comportamiento fluidodinámico puede ser representado por el modelo de disper-

sión si se utilizan bolillas de vidrio o mallas plásticas desplegadas como promotores de 

turbulencia. 

 Fue corroborado que el comportamiento hidrodinámico de un reactor electroquími-

co con electrodos de placas paralelas es fuertemente dependiente de la naturaleza de los 

promotores. Por ello, para la elección de un promotor de turbulencia adecuado, es nece-

sario tener en cuenta materiales con buena transferencia de materia y también con apro-

piada DTR. 
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 En un reactor electroquímico de placas paralelas con mallas plásticas desplegadas o 

bolillas de vidrio como promotores de turbulencia, el coeficiente de dispersión se in-

crementa linealmente con el caudal volumétrico. 

 Se pudo optimizar hidrodinámicamente un reactor bipolar existente, para la produc-

ción online de hipoclorito, al remover las placas plásticas utilizadas con el fin de evitar 

las corrientes de fuga, y colocar en su lugar bolillas de vidrio. 

 El comportamiento hidrodinámico del reactor con electrodo cilíndrico rotatorio 

puede ser apropiadamente representado por el modelo de dispersión. El número de Pe-

clet varía entre 0,4 y 3,2 para el cilindro liso o el tridimensional, en el rango de trabajo 

utilizado en la presente tesis. El valor exacto depende de dos números adimensionales, 

Rea y Ta. 

 Fue demostrado que el comportamiento hidrodinámico de un reactor electroquímico 

con electrodo cilíndrico rotatorio es débilmente dependiente de la velocidad de rotación 

o del caudal de alimentación y en algunos casos, su desempeño, se aleja del modelo de 

mezcla perfecta, en el rango de experimentos llevados a cabo en la presente tesis. Adi-

cionalmente, el uso de mallas tridimensionales mejora el mezclado. 
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IV.4 Apéndice IV-A: Programas computacionales  

IV.4-A.1- Programa para obtener parámetros experimentales 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------
clc, clear all, close all 
% Este programa lee datos de un archivo y los procesa para obtener el 
modulo de dispersion 
% parametros del reactor y condiciones de funcionamiento 
Vol = 820/1000; %Volumen libre del reactor en litros 
%% Funcion recuperacion de los datos desde los archivos de texto 
datos=load('datos1.txt'); % extraer informacion; 
caudales=load('caudales.txt'); % extraer informacion;  
repeticiones=5; %repeticiones en iguales condiciones (caudal) 
%% Informacion del reactor 
ncau=size(caudales); %numeros de caudales ensayados 
Q=zeros(ncau(1),1); % preasingo tamaño de vector para aumentar veloci-
dad 
STD=zeros(ncau(1),1); % preasingo tamaño de vector para aumentar velo-
cidad 
for i=1:ncau(1) 
    Q(i)=mean(caudales(i,:)); % caudal de trabajo en litros/minutos 
calcula la media de el numero de replicas 
    STD(i)=std(caudales(i,:)); % caudal de trabajo en litros/minutos 
calcula la media de el numero de replicas 
end 
disp ('El caudal medio para cada experimento es (l/min):'), disp (Q) 
disp ('La desviacion estandar para cada caudal medio para cada experi-
mento es:'), disp (STD) 
%% Funcion ruido = elimina el ruido 
[Tiempo,concentracion] = ruido(datos); %llama a la funcion ruido para 
eliminar los ceros (ruido) 
%% funcion tiempo de residencia 
[titaadr,Eadimr,titaadt,Eadimt,TM,N] = tiempoderesiden-
cia(Tiempo,concentracion,repeticiones,Vol,Q); % normaliza los vectores 
por el tiempo de residencia 
%% test de igualdad de medias entr el tiempo de residencia y el tiempo 
% medio 
THIP=zeros(ncau(1),4); % pido memoria para ganar velocidad 
for i=1:ncau(1) 
    Tiempoderesidencia = Vol./caudales(i,:)*60; 
    Tiempodetrazador = TM(i,:); 
    [h,p,ci] = 
ttest2(Tiempoderesidencia,Tiempodetrazador,0.05,'both','unequal'); 
%test de igualdad de varianzas 
    THIP(i,:)=[h,p,ci]; 
end 
disp ('Test de igualdad de medias es:'), disp (THIP) 
%% Realizo la regresion no lineal con pesos 
modelo = @(Pe,t)((sqrt(Pe)./sqrt(4*3.1415*t.^3)).*exp((-Pe*(1-
t).^2)./(4*t))); % ecuacion de T3 
modelo2 = @(Pe,t)((sqrt(Pe)./sqrt(4*3.1415*t)).*exp((-Pe*(1-
t).^2)./(4*t))); % ecuacion de T 
Pe0 = 70; % Peclet de prueba 
a=size(titaadr); 
w=zeros(a(1),ncau(1)); %pido memoria para ganar velocidad 
yw=zeros(a(1),ncau(1)); %pido memoria para ganar velocidad 
PeT3=zeros(ncau(1),1); 
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MSE=zeros(ncau(1),1); 
for i=1:ncau(1) 
    Tad=titaadt(:,i); 
    Tad(Tad==0)=[];%elimino todo lo que es cero 
    E=Eadimt(:,i); 
    E(E==0)=[]; %elimino todo lo que es cero 
          
    %% 
    w = E./mean(E); %factor de peso 
    yw = sqrt(w).*E; %transformo la respuesta por pesos 
         
    modelFunw = @(Pe,t) sqrt(w).*modelo(Pe,t); 
    modelFunw2 = @(Pe,t) sqrt(w).*modelo2(Pe,t); 
     
    %% 
    [PecletT3,R,J,Sigma,Ms] = nlinfit(Tad,yw,modelFunw,Pe0); % ajuste 
no lineal 
    CI= nlparci(PecletT3,R,'covar',Sigma); % intervalos de confianza 
     
    ci(i,:)=CI(:); 
    PeT3(i)=PecletT3; 
    MSE(i)=Ms; 
     
%% grafica del modelo final 
    figure 
    hold on 
    gscatter(Tad,E); title ('Ead vs tad'), xlabel('tiempo (adimensio-
nal)'), ylabel ('Distribucion de tiempos de residencia') 
    %plot(Tad,modelo2(PecletT,Tad),'k','LineWidth',2), grid, 
    %plot(Tad,Di,'b','LineWidth',2), grid, 
    plot(Tad,modelo(PecletT3,Tad),'g','LineWidth',2), grid, axis ([0.6 
1.8 0 4]) 
    hold off 
     
     
end 
disp ('El número de peclet para cada caudal, corralcionado por T3 
es:'), disp (PeT3) 
disp ('La suma promedio de cuadrados, corralcionado por T3 es:'), disp 
(MSE) 
disp ('El intervalo de confianza para Pe, corralcionado por T3 es:'), 
disp (ci) 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------
function y = pulso_ideal(Pe,TAD) 
%este programa resuleve el modelo de dispersion por el metodo implici-
to 
%simple con pulso en la posición 
%% cargo los principales parametros 
tiempoad = 2; 
longitudad = 1; 
h=0.00125; %k=0.005; 
k=h; %h=0.01; 
a=longitudad/h; 
b=tiempoad/k; 
co=1; 
  
A=(1+2*k/Pe/(h^2)); %alfa 
B=(k/2/h-k/Pe/(h^2)); %beta 
Z=(k/2/h+k/Pe/(h^2)); %gama 
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%% REsuelvo la primer matriz 
C = zeros(b+1,a+1); % inicializo matriz para aumentar velocidad 
%matriz del sistema lineal 
Z1=ones(a+1,1)*Z; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
gama 
A1=ones(a+1,1)*A; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
alfa 
B1=ones(a+1,1)*B; %genera una matriz de a*1 elementos en de valores 
beta 
M=spdiags([-Z1 A1 B1], -1:1, a+1, a+1); %genera matriz tridiagonal de 
a*a 
% reemplazo los valores de la matriz q no se repiten 
M(1,1)=A+Z*2*h*Pe; %M(avanza hacia abajo, avanza hacia la derecha) 
M(1,2)=(B-Z); %M(avanza hacia abajo, avanza hacia la derecha) 
M(a+1,a)=(B-Z); 
M(a+1,a+1)=A; 
%% Cargo el vector de concentraciones inicial para el tiempo=0 
C(1,1)=co; % PULSO INICIAL 
%% Resuelvo el resto del programa 
for j = 2:b+1 
    Vr = C(j-1,:)'; % Vr= vector de concentracion a un tiempo dado 
    C(j,:)=M\Vr; % este comando obtiene ek vector concentracion a un 
toempo posterior 
end 
%% Calculo los parametros necesarios para normalizar 
%calculo la integral de la ultima columna 
integral=k*sum(C(:,a+1)); 
%paso todo a Ead 
D=(C(:,a+1)/integral)'; 
%genero el vector tiempo adimensional 
i=1:1:b+1; tad=i*k; 
%% genero una interpolacion slpline para sacar los puntos de interes 
y=interp1(tad,D, TAD,'spline'); 
end 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
function [T,E] = ruido(matrizentrada) 
%   Esta funcion, permite, partiendo de la matriz original obtenida de 
un 
%   experimento estimulo respuesta, eliminar los datos que son ruido y 
%   colocar la linea de base en el cero 
% como entrada necesita una matriz de datos T-C proveniente de un ar-
chivo 
% como salida devuelve dos matrices (T,C) pero sin los datos q se con-
sideran 
% ruido. 
[l,n] = size(matrizentrada); % tamaño de la matriz 
M = matrizentrada; % cambio de nomenclatura 
for i=1:n/2 
    M(:,2*(i-1)+1)=86400* M(:,2*(i-1)+1); %para convertir los datos en 
segundos 
end 
%% identifico los ultimos 50 puntos de cada experiencia y calculo el 
% proemedio como asi tb la desviación maxima 
A = zeros(50,n/2); %para aumentar velocidad 
valormedio = zeros(n/2,1); 
valormaximo = zeros(n/2,1); 
for j=1:n/2 
    for i=1:50 
        A(i,j)=M(l+1-i,2*j); %Extraigo los ultimos 50 puntos 
    end 
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    valormedio(j)= mean(A(:,j)); 
    valormaximo(j)= max(abs(A(:,j)-valormedio(j))); % señal maxima de 
pico 
end 
%% Ahora elimino todo valor de ruido, eliminando aquellos < a la dife-
rencia 
% entre el maximo de los 50 ultimos y el valor medio* algun factor 
for j=1:n/2 
    h=0; 
    for i=1:l 
        if M(i,j*2)- valormedio(j) > valormaximo(j)*5 
            h=h+1; 
            newM(h,2*j-1)= M(i,2*j-1); 
            newM(h,2*j)=M(i,2*j); 
        else 
        end 
     end
end 
%% Finalmente corro la linea de base para q quede en cero 
%% Retiro todos los puntos que pueden considerarse cero, y acomodo la 
curva 
%% a la linea de base. 
[k,m] = size(newM); % tamaño de la matriz 
E = zeros(k,m/2); % velocidad 
T = zeros(k,m/2); % velocidad 
for j=1:m/2 
    for i=1:k 
        T(i,j)=newM(i,2*j-1);    % una de E y otra de T 
        if newM(i,2*j) == 0  % esto es para los ceros q quedan por ahi 
            E(i,j)=newM(i,2*j); 
        else 
            E(i,j)=newM(i,2*j)-valormedio(j); % descompongo la matriz 
en 2 matrices 
        end 
    end 
end 
end 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
function [TR,EADR,TT,EADT,TIEMPMEDIO,R] = tiempoderesiden-
cia(tiempo,concentracion,rep,V,Q) 
% Esta funcion parte de los datos de los diferentes caudales, y el vo-
lumen 
% del reactor, para así calcular el tiempo medio del fluido, el tiempo 
de  
% residencia medio del trazador y la curva de  
% distribucion de tiempos de residencia en funcion de ellos. 
% Además realiza un suavizado promedio de cada replica 
  
%% datos de entrada 
% V = volumen 
% Q = Caudales de trabajo 
% rep = numero de repeticiones por cada experimento 
% tiempo= vector tiempos de los experimentos puestos 
% concentracion = vector de concentracion de los experimentos puestos 
%% datos de salida 
% la funcion devuelve 4 vectores (titaadr, Eadimr, titaadt, Eadimt) y 
un 
% quinto vector conteniendo el numero de replicas 
%% n son las columnas 
% l = la longitud maxima de la matrz (que no es rectangular) 
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[l,n] = size(tiempo); % tamaño de la matriz 
g = zeros(n,1); %inicializo 
for j=1:n 
    for i=1:l 
        if tiempo(i,j) == 0 
        else 
            g(j)=g(j)+1; %contador de elementos que quedaron por cada 
replica 
        end 
    end 
end 
%% genero el vector repeticiones (para usar en nlmefit) 
cte=0; 
contador=rep; 
for j=1:n 
    for i=1:g(j) 
        if j <= contador 
            k=contador/rep; 
        else 
            contador=contador+rep; 
            k=k+1; 
        end 
        R(i+cte)=k; 
    end 
    cte = g(j)+ cte; 
end 
R=R'; 
%% integracion de segmentos desiguales 
intconcen = zeros(n,1);      % pre-allocate row-vectors,  
for j=1:n 
    for i=1:g(j)-1 
        intconcen(j) = intconcen(j) + ( tiempo(i+1,j)- tiem-
po(i,j))*(concentracion(i+1,j)+ concentracion(i,j))/2; %integral de 
los datos experimentales 
    end 
end 
%% genero el vector distribucion de tiempos de residencia no adimen-
sional 
E = zeros(size(concentracion));      % pre-allocate row-vectors,  
for j=1:n 
    for i=1:g(j) 
        E(i,j) = concentracion(i,j)/intconcen(j); %DTR 
    end 
end 
%% Calculo el vector tiempo de residencia 
Tres=zeros(n/rep,1); %inicializo para aumentar velocidad 
vol = V/1000; %paso l a m3 
caudal = Q/1000/60; %paso l/m a m3/s 
for i=1:n/rep 
    Tres(i)= vol/caudal(i); 
end 
%% Calculo el vector tiempo medio del trazador 
tiempom = zeros(n,1);      % pre-allocate row-vectors, 
for j=1:n 
    for i=1:g(j) 
        tiempom(j) = tiempom(j)+(tiempo(i,j)*E(i,j));  %tiempo medio 
del trazador 
    end 
    tiempom(j)=tiempom(j)/sum(E(:,j)); 
end 
% media de los tiempos medios 
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TM=zeros(n/rep,1); 
TIEMPMEDIO=zeros(n/rep,rep); 
control=1; 
for i=1:n/rep 
    sumtm=0; 
    k=1; 
    for j=control:rep*i 
        sumtm=sumtm+tiempom(j); 
        TIEMPMEDIO(i,k)=tiempom(j); 
        if k<rep 
            k=k+1; 
        else 
            k=1; 
         end
    end 
    control=control+rep; 
    TM(i) = sumtm/rep; % tiempo medio promedio por experimento 
end 
disp ('El tiempo medio del trazador por experimento es:'), disp (TM)         
disp ('El tiempo de residencia por experimento es:'), disp (Tres)     
%% Genero la distribucion de tiempos de residencia adimensional 
% son 4 matrices de la cantidad de experimentos diferentes 
% Eadr y tr es respecto del tiempo medio es el del reactor 
% Eadt y tt es respecto del tiempo medio es el del trazador 
cte=0; 
CTE=0; 
control=rep; 
k=1; 
for j=1:n 
    if j <= control 
    else 
        k=k+1; 
        control = control + rep; 
        CTE=0; 
    end 
    for i=1:g(j) 
        Eadr(i+CTE,k)=E(i,j)*Tres(R(i+cte)); %genero distribucion de 
tiempos de residencia adimensional respecto del reactor 
        tr(i+CTE,k)=tiempo(i,j)/Tres(R(i+cte)); % genero tiempo 
adiemnsional respecto del reactor 
        Eadt(i+CTE,k)=E(i,j)*tiempom(j); %genero distribucion de tiem-
pos de residencia adimensional respecto del trazador 
        tt(i+CTE,k)=tiempo(i,j)/tiempom(j); % genero tiempo adiemnsio-
nal respecto del trazador 
    end 
    CTE=CTE+g(j); 
    cte=cte+g(j); 
end 
%% Genero los vectores de forma ordenada para cada replica 
[TR,cambios1] = sort(tr,1); % me ordena la matriz en orden creciente 
hacia abajo 
[TT,cambios2] = sort(tt,1); % y obtiene los cambios hechos 
EADR=zeros(length(tr(:,1)),n/rep); 
EADT=zeros(length(tt(:,1)),n/rep); 
% ahora hago los cambios  en la matriz Ead, que corresponden a los de 
la 
% matriz Tad 
for j=1:n/rep 
    for i=1:length(tr(:,1)) 
        EADR(i,j)=Eadr(cambios1(i,j),j); 
        EADT(i,j)=Eadt(cambios2(i,j),j); 
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    end 
end 
%% Realizo el suavizado y guardo los resultados 
%maximo=zeros(n/rep,1); 
%Emeseta=zeros(n/rep,1); 
%Relacion=zeros(n/rep,1); 
guardar=fopen('mallas.xls','w'); 
fprintf(guardar, 'tadr\t Eadrsuavizado\t Eadtsuav\t EADR\t tadt\t E-
ADT\t Experimento'); 
fprintf(guardar,' \n'); 
  
cte=0; 
hold on 
for j=1:n/rep 
    vectorindices = EADR(:,j); 
    Indices = find(vectorindices);  
    EADRvector = EADR(Indices,j); 
    EADTvector = EADT(Indices,j); 
    TRvector = TR(Indices,j); 
    TTvector = TT(Indices,j); 
    yyr = smooth(TRvector,EADRvector,20); %suavizado teniendo en 
cuenta T residencia 
    yyt = smooth(TTvector,EADTvector,20); %suavizado teniendo en cuen-
ta T medio del trazador 
        
    %plot(TRvector,yyr), grid 
    %gscatter(TRvector,EADRvector,[] ,'','.',5) 
    %figure 
    plot(TTvector,yyt), grid 
    %gscatter(TTvector,EADTvector,[] ,'','.',5) 
     
    % guardo resultados 
    for i=1:length(Indices) 
        fprintf(guardar,'%16.12f\t %16.12f\t %16.12f\t %16.12f\t 
%16.12f\t %16.12f\t %16.12f' , TRvector(i), yyr(i), yyt(i), EADRvec-
tor(i), TTvector(i), EADTvector(i), R(i+cte)); 
        fprintf(guardar,' \n'); 
    end 
    cte=cte+length(Indices)  ;
    fprintf(guardar,' \n'); 
    %maximo(j)=max(yyt); %busco el maximo valor de cada curva suaviza-
da para usar luego 
    %hombro=find(0.64 < TTvector & TTvector < 0.7); % busco esos valo-
res para la meseta 
    %Emeseta(j)=yyt(hombro(1)); 
    %Relacion(j)=maximo(j)/Emeseta(j); %calculo la diferencia entre 
los picos maximos y las mesetas 
end 
hold off 
fclose (guardar);  
end 
----------------------------------------------------------- 
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V.1 Introducción 

En años recientes, debido a leyes ambientales más estrictas y al advenimiento de 

nuevos materiales electro-activos que mejoran las 

condiciones de reacción, se han revalorizado téc-

nicas electroquímicas como competidoras de las 

convencionales para la reducción de la carga con-

taminante de efluentes. Éstas son atractivas no 

sólo en términos de costo sino también por la gran 

eficiencia y poco espacio requerido [1]. Debido a 

la complejidad de los equipos utilizados, es de 

esperar que al momento de realizar el diseño, 

prueba piloto o cambio de escala [2], ninguno se comporte bajo los conocidos modelos 

de mezcla perfecta o flujo pistón. 

Un posible modo de operación, frecuentemente usado en remoción de contami-

nantes [3], purificación electroquímica de gases [4], electro-síntesis indirecta [5], elec-

tro-síntesis de compuestos orgánicos [6], en procesos que necesiten de la regeneración 

de algún reactivo [7] y en almacenamiento y generación de energía (baterías de flujo) 

[8-11] es aquél en que existe una continua recirculación entre un gran tanque de alma-

cenaje y un reactor (sistema re-

circulante), Figuras V-1, V-2 y 

V-3. De esta forma, al cabo de un 

tiempo de funcionamiento, se 

obtiene la remoción del contami-

nante, síntesis del producto, re-

generación del reactivo o carga-

descarga de la batería.  

Aunque las desviaciones de la idealidad son poco importantes en equipos donde 

la conversión por paso es pequeña [12], en este tipo de arreglo pueden verse mayormen-

Figura V-1. Proceso de electro-
síntesis indirecta para la oxidación 
de antraceno hacia antraquinona. 
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te afectadas, ya que una pequeña anomalía del flujo es incrementada por las numerosas 

veces que recircula el fluido entre uno y otro equipo. Walker y Wragg [13] han desarro-

llado un modelo riguroso que consiste en considerar FP para el reactor y MP para el 

reservorio, se supone que a tiempo inicial la concentración en el reactor es la de EE. Se 

compara la solución con respecto al pseudo-estado estacionario, reactor infinitamente 

más pequeño que el reservorio, y en relación a un modelo con MP en el reactor y el re-

servorio. Finalmente, han indicado que es muy importante, en sistemas recirculantes, ser 

capaces de predecir la variación de la concentración de las especies reaccionantes res-

pecto del tiempo.  

Este tipo de procedimiento se ha usado para reducir cromo (VI) a cromo (III) 

[14], oxidar cianuro [15], y remover efluentes provenientes de la fundición de cobre 

[16], los cuales contenían arsénico, cadmio, zinc y cobre. Asimismo, Ahmed Basha y 

col. [17], utilizando un sistema recirculante, evaluaron las condiciones óptimas del pre-

tratamiento de efluentes de la industria de la curtiembre. 

 

Figura V-3. Reactor electroquímico Capenhurst de regeneración de compuestos de grabado,    
a) agente de grabado: cloruro de cobre, b) agente de grabado: solución amoniacal. 

Ponce de León y col. [18] caracterizaron la transferencia de materia, caída de 

presión y comportamiento hidrodinámico en un reactor filtro prensa industrial con cinco 

electrodos bipolares, recirculante, utilizando una reacción redox (3Br- = Br3- + 2e-). 

Mientras que Nava y col. [19] han analizado el comportamiento de un reactor tridimen-

sional con electrodo de carbón vítreo reticulado de configuración flujo a través, asocia-
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do a un tanque de almacenaje, bajo diferentes condiciones hidrodinámicas y cinéticas. 

Adicionalmente, Kreysa y Schaller [20] han propuesto una forma de determinar el co-

eficiente de dispersión por medio de un sistema recirculante sin inyección de trazador. 

El método consiste en colocar el equipo, sometido a medición, en recirculación con un 

reactor electroquímico que cumple con el modelo de MP. Se usa una reacción controla-

da por transferencia de materia y se mide la concentración de la especie reaccionante en 

función del tiempo. 

Usualmente los reactivos se encuentran en baja concentración, por lo que a po-

tenciales altos la velocidad de reacción es dominada por la transferencia de materia. Así, 

reactores electroquímicos con electrodos cilíndricos rotatorios, REECR, son sugeridos 

para incrementar la transferencia de masa, debido al movimiento del electrodo, y adi-

cionalmente remover en forma sencilla el depósito metálico. Al respecto, se han reali-

zado resúmenes [21-23] del estado del arte de este tipo de equipos. Reade y col. [24] 

utilizaron un REECR con un electrodo de carbón vítreo reticulado para remover cadmio 

y cobre. Trabajaron a 1500 rpm en un reactor discontinuo sin recirculación, midiendo la 

caída de la concentración de las especies en el tiempo. Robinson y Walsh [25] han em-

pleado un reactor industrial con electrodo cilíndrico rotatorio asociado a un tanque de 

almacenaje para remover cobre en baja concentración. Gabe y Walsh [26] han mostrado 

la complejidad de estas unidades en lo que respecta a su comportamiento fluidodinámi-

co y la dificultad que presenta el tratamiento matemático.  

En los trabajos citados se observa la utilización de modelos ideales con el objeti-

vo de describir el funcionamiento de los sistemas. El comportamiento real se desvía 

siempre de las situaciones ideales. Las desviaciones del flujo modifican el rendimiento 

y distorsionan la información cuando se desean obtener en el laboratorio parámetros 

cinéticos o fisicoquímicos que serán utilizados posteriormente a nivel piloto o indus-

trial. Es por ello que en el presente capítulo se plantea el estudio de este tipo de sistemas 

mediante un modelo semi-empírico como el de dispersión axial. 



V.2 Modelos matemáticos 

V.2 Modelos matemáticos 

V.2.a.1 Modelo de dispersión 

El comportamiento temporal de un reactor electroquímico de acuerdo con el 

modelo de dispersión esta dado por la siguiente ecuación [27]: 

 
2

e
2

e

( , ) ( , ) 1 ( , ) ( , )

Pe
R

R

j t X ac t X c t X c t X

t X X F


 

  
  

  
 (V.1) 

Bajo operación potenciostática, la cinética a altos potenciales viene dada por 

[27]: 

 e( , )   ( , )j t X F k c t X  (V.2) 

Siendo f

1  Da

k
k 


 (V.3) 

El número de Damköhler, Da, es definido como: 

  f

m

Da
k

k
  (V.4) 

Altos valores del número de Damköhler indican una aproximación al control por 

transferencia de masa y Da << 1 significa control cinético. Introduciendo la Ecuación 

(V.2) en (V.1) y adimensionalizando, es: 

 
2

2

( , ) ( , ) ( , )
C( , )

Pe

C T X R C T X C T X
R R T X

T X X
  

  
  

 (V.5) 

Con las siguientes condiciones inicial y de contorno  

T = 0 (0, )  1C X   (V.6) 

X = 0,  T > 0 i

X = 0

1 ( , )
( , 0)  ( )

Pe

C T X
C T C T

X


 


 (V.7) 
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X = 1 
X = 1

( , )
= 0

C T X

X




 (V.8) 

Siendo e 
  Rk a 


  (V.9) 

Donde,  es un parámetro adimensional que relaciona la cinética electroquímica, k, pro-

piedades del electrodo, ae y , con el tiempo de residencia del reactor, τR.  

Realizando un balance de masa en el reservorio, es: 

 i
o i

d ( )
=  ( )

d

C T
C C T

T
  (V.10) 

Siendo Ci la concentración en el reservorio y Co la de salida del reactor. 

Con 
0

( , )
( , ) = 

c t X
C T X

c
; 

M R

 = 
t t

T
R 

 ; M M

R R

 =
V

R
V




  (V.11) 

La solución de las Ecuaciones (V.5) a (V.10) con la condición inicial (V.6) y las 

condiciones de contorno (V.7) y (V.8) depende del número de Peclet. Aplicando la 

transformada de Laplace se arriba a: 

     

   

1
1 Pe/2 -Pe /22 2

i
1

Pe/2 -Pe /22 2

Pe
1 1 4 (1 ) (1 )

2
( )

Pe
1 4 (1 ) (1 )

2

s R e e

C s

s e e





   

  






               
              

 (V.12) 

La inversión de la Ecuación (V.12) al espacio temporal se realizó numéricamente [28]. 

La deducción de la misma es mostrada en el Apéndice V.10-A.1. 

V.2.a.2 Modelo de dispersión simplificado 

Para R >> 1 (pseudo-estado estacionario) la Ecuación (V.5) es simplificada a: 

 
2

2

1 ( , ) ( , )
( , ) = 0

Pe

d C T X dC T X
C T X

d X d X
   (V.13) 
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Resolviendo las Ecuaciones (V.13) y (V.10) con las condiciones de contorno (V.7) y 

(V.8), es: 

 
   

   

Pe Pe
(1 ) (1 )
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2 22 2

1 1
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 
 

       
   

   
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  

 (V.14) 

Donde  
4

1
Pe


     (V.15)  

Combinando las Ecuaciones (V.10) y (V.14), y evaluando el resultado en X = 1, se ob-

tiene: 
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
 (V.16) 

Integrando la Ecuación (V.16) con la condición inicial (V.6), es: 

    

Pe

2

Pe Pe
2 22

4
1

1 1

i ( ) = 

e
T

e eC T e

 
 
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 
   
 
      (V.17) 

La Ecuación (V.17) fue obtenida por Mustoe y Wragg [29]. 

V.2.b.1 Modelo de mezcla perfecta (Pe → 0) 

Si se considera que el reactor opera bajo el modelo de mezcla perfecta, que su-

pone que en un mismo momento todas las propiedades son idénticas dentro del equipo, 

el balance de masa en el mismo es: 

 o
i

d ( )
=  (1+ )

d

C T
oRC R C

T
  (V.18) 

El sistema de Ecuaciones (V.10) y (V.18), posee la siguiente solución analítica [30]: 

 i 2 1 1
2 1

1
( )  exp( ) exp( )C T r rT r r T

r r
 


2  (V.19) 
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Donde  
  2

1,2

1 1 (1 (1 )) 4

2 2

R R R
r

      
    (V.20) 

La deducción de su obtención se encuentra en la bibliografía [31] 

V.2.b.2 Modelo de mezcla perfecta simplificado 

Asumiendo nuevamente que R >> 1, la Ecuación (V.18) se transforma en: 

 i
o = 

(1+ )

C
C


 (V.21) 

Reemplazando (V.21) en (V.10) 

 i
i

d ( )
 (1 )  = ( )

d

C T
C T

T
    (V.22) 

Resolviendo (V.22) con la condición inicial (V.6), se obtiene:  

 1+
i ( ) = 

T

C T e



 
 



  (V.23) 

La Figura V-4 muestra la concentración adimensional en el reservorio como una 

función del tiempo adimensional para diferentes valores de  y R, utilizando el modelo 

de MP acoplado a un reservorio, Ecuación (V.19). El inserto corresponde al desempeño 

para el principio del experimento. 

El comportamiento de acuerdo a la Ecuación (V.23), que asume que el volumen 

del reservorio es mucho mayor que el del reactor se indica como líneas continuas. Como 

era esperado, el incremento de  aumenta la eficiencia del reactor y para un mismo va-

lor de  el comportamiento predicho por el modelo riguroso se aproxima al simplificado 

cuando aumenta R. La mayor diferencia entre ambas ecuaciones se encuentra en el ran-

go medio de T. Finalmente, se observa que el desempeño predicho por la ecuación sim-

plificada es más eficiente que el que predice la ecuación rigurosa, debido a que la Ecua-

ción (V.23) asume que el reactor electroquímico se encuentra en EE. 
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Figura V-4. Concentración adimensional en el reservorio en función del tiempo para un reac-
tor electroquímico de MP acoplado a un reservorio de acuerdo con la Ec. (V.19) para diferentes 

valores de   y R.  = 0,01; 0,02; 0,05; y 0,1. R: 5, 8, 12, 20, y 100. Líneas llenas: comporta-
miento de acuerdo con la Ec. (V.23). Inserto: vista expandida para bajos valores de T. 

La Figura V-5 resume el comportamiento de un reactor electroquímico acoplado a 

un reservorio de acuerdo a las Ecuaciones (V.19) y (V.23). Los resultados son presenta-

dos en forma de perfiles iso-E. Estando E dado por la Ecuación (V.24). T fue evaluado 

con la Ecuación (V.23), para el 50 % de conversión. Se observan las máximas desvia-

ciones para valores bajos de  y R. Asimismo las diferencias son siempre positivas. 

 
Riguroso Simplificado
i i

E Riguroso
i

 100
C C

C
 

  (V.24) 

Donde las Ecuaciones (V.19) y (V.23) son usadas para la Figura V-5, modelo de 

MP. Mientras que las Ecuaciones (V.29) y (V.33) son utilizadas dentro de la Ecuación 

(V.24) para generar la Figura V-7, modelo de FP. Finalmente, la comparación entre la 

inversión numérica de la Ecuación (V.12) con las Ecuaciones (V.23) y (V.33) es infor-

mada en la Figura V-8. 

 190 



Capítulo V – Sistemas electroquímicos recirculantes 

25

15

10

5,0

3,8
3,1

2,5

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

5

10

15

20

 

R


 

Figura V-5. Gráficas de contorno de E, Ecuación (V.24), para un reactor electroquími-
co de tanque agitado acoplado a un reservorio como función de  y R. 

V.2.c.1 Modelo de Flujo pistón (Pe → ∞) 

Tomando el límite de (V.5) cuando Pe → ∞, es: 

 
( , ) ( , )

C( , )
C T X C T X

R R T X
T X

 
  

 
  (V.25) 

Walker y Wragg [13] asumen, para simplificar el problema, que la condición ini-

cial en el reactor es una función de la posición y está dada por la condición de estado 

estacionario como sigue: 

T = 0 (0, ) XC X e   (V.26) 

La solución rigurosa del sistema de Ecuaciones (V.25) y (V.10) con la condición 

inicial (V.26) y la siguiente CB 

X = 0 i( , 0)  C ( )C T T  (V.27) 
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es, para la concentración en el reservorio [13]: 
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donde z es una variable de integración. 

Cambiando la CI (V.26) por una más real, Ecuación (V.6) [32]. Se ha encontrado que la 

concentración en el reservorio viene dada por: 
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La deducción de la Ecuación (V.29) se encuentra en forma detallada en el Apéndice 

V.10-A.2. 

V.2.c.2 Modelo de flujo pistón simplificado 

Para R >> 1 (pseudo-estado estacionario) la Ecuación (V.25) es simplificada a 

 
( )

= C( )
dC X

X
d X

   (V.30) 

Integrando (V.30) con la condición de borde (V.27), y evaluando en X = 1, es:  

 o i( ) ( )C T C T e   (V.31) 

Combinando las Ecuaciones (V.10) y (V.31), se obtiene: 

 i
i

d ( )
 = ( ) 1

d

C T
C T e

T
     (V.32) 

Integrando la Ecuación (V.32) con la condición inicial (V.6), se obtiene: 
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C T e
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V.2.c.3 Comportamiento límite  

La Ecuación (V.23) puede ser obtenida como un caso límite de la Ecuación 

(V.33) para pequeños valores de β. La exponencial puede ser expresada como: 

    1e    (V.34) 

Introduciendo (V.34) en (V.33) se obtiene la Ecuación (V.23). 

Finalmente, para β << 1, (V.23) es simplificada a:  

 i ( ) = TC T e   (V.35) 

Introduciendo (V.9) en (V.35) y asumiendo que el volumen del reservorio es aproxima-

damente el volumen total de electrolito, es: 

  (V.36) i ( ) =  eka tC t e

La Ecuación (V.36) es válida para un reactor discontinuo. Goodridge y Scott 

[33] indican que en régimen turbulento la Ecuación (V.36) es válida para L/dh < 4500. 

La Figura V-6 muestra la concentración adimensional en el reservorio como una 

función del tiempo adimensional para diferentes valores de  y R en un reactor electro-

químico que cumple con el modelo de flujo pistón y se encuentra asociado a un reservo-

rio, Ecuación (V.29), el inserto corresponde al comportamiento al inicio del experimen-

to. El desempeño de acuerdo a la Ecuación (V.33), la cual asume que el volumen del 

reservorio es mucho mayor al del reactor, se muestra como líneas llenas. 

La Figura V-7 resume los perfiles iso-E, dados por la Ecuación (V.24), para un 

reactor electroquímico que cumple con el modelo de flujo pistón asociado a un tanque 

del almacenaje de acuerdo a las Ecuaciones (V.29) y (V.33). Las Figuras V-6 y V-7 

muestran una performance similar a las Figuras V-4 y V-5, las cuales son válidas para 

un reactor electroquímico que cumple con el modelo de mezcla perfecta asociado a un 

reservorio. 
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Figura V-6. Concentración adimensional en el reservorio como una función del tiempo para el 
modelo de FP de un reactor electroquímico acoplado a un reservorio de acuerdo a la Ecuación 
(V.29) para diferentes valores de  y R. : 0,5; 1; 2; y 10. R: 5; 8; 12; 20; y 100. Líneas llenas: 
Comportamiento de acuerdo a la Ecuación (V.33). Inserto: acercamiento para bajos tiempos. 
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Figura V-7. Diagrama de contorno E, de acuerdo a las Ecuaciones (V.29) y (V.33), para un 
reactor electroquímico que cumple con el modelo de flujo pistón acoplado a un reservorio, co-

mo función de R y . 
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b) 

Figura V-8. Gráficas de contorno E. a) E fue evaluado de acuerdo con la inversión numérica 
de la Ecuación (V.12) y la Ecuación (V.23). b) E fue evaluado de acuerdo a la inversión numé-
rica de la Ecuación (V.12) y la Ecuación (V.33). Líneas llenas: R = 5; Líneas punteadas: R = 15; 

Líneas a trazos: R = 100. 
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Finalmente, se propone una gráfica que sirve como juicio de admisibilidad de las 

Ecuaciones (V.23) y (V.33) respecto del MDA, la Figura V-8 muestra E usado como 

criterio de la estimación de error para diferentes valores de los parámetros adimensiona-

les  , R y Pe. 

V.3 Determinación de la constante cinética 

De acuerdo a las Ecuaciones (V.17), (V.23), (V.33) y (V.36) el logaritmo de la 

concentración en el reservorio muestra siempre una relación lineal con el tiempo. Esta 

relación lineal, en coordenadas semilogarítmicas, es usualmente utilizada para determi-

nar la constante cinética de la reacción. Sin embargo, el valor real de esta constante ci-

nética calculado desde la pendiente de la recta, depende del modelo matemático adopta-

do para representar al reactor electroquímico. Es por ello, que se necesita información 

adicional acerca del comportamiento hidrodinámico del sistema con el objetivo de ele-

gir la ecuación apropiada para llevar a cabo este cálculo. 
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Figura V-9. Comparación de la concentración en el reservorio para un reactor de flujo pistón 
acoplado a un reservorio. Línea llena: Ecuación (V.29); línea de puntos: Ecuación (V.28); y 

línea de rayas: Ecuación (V.33). R = 10. Inserto: vista aumentada para bajos T. 
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La Figura V-9 muestra el comportamiento temporal de un reactor electroquímico 

de acuerdo al modelo de flujo pistón, acoplado a un reservorio. Se informa la conducta 

de los modelos más rigurosos, Ecuaciones (V.28) y (V.29), respecto del más simplifica-

do, Ecuación (V.33). Puede verse que ambos modelos rigurosos dan resultados simila-

res, mientras que todos los procedimientos presentan una performance análoga cuando  

es muy alto. 

La Figura V-10 compara el comportamiento de un sistema recirculante, de 

acuerdo al modelo de dispersión axial, inversión numérica de la Ecuación (V.12), con 

aquélla de los modelos simplificados dadas por las Ecuaciones (V.23) y (V.33). Como 

se esperaba, la Ecuación (V.33) muestra el reactor electroquímico con mejor perfor-

mance, mientras que el comportamiento temporal predicho por la inversión numérica de 

la Ecuación (V.12) es fuertemente dependiente del conjunto de parámetros R,  y Pe. 
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Figura V-10. Comparación de la concentración adimensional en el reservorio como una función 
del tiempo para un reactor electroquímico que cumple con el modelo de dispersión, asociado a 
un tanque de almacenaje, inversión numérica de la Ecuación (V.12), con los modelos simplifi-

cados dados por las Ecuaciones (V.23) y (V.33) para diferentes valores de  , R y Pe.
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V.4 Gráficas de error del MDA riguroso vs. MP y FP simplificados 

Estudios de laboratorio con reactores electroquímicos en sistemas recirculantes 

son frecuentemente utilizados para evaluar la constante cinética. Por ello, en la presente 

tesis se define el error en el cálculo de  como: 

 Ec. (V.12) Ec. (V.23) o Ec. (V.33) 

Ec. (V.12)

Error  100
 




   (V.37) 

La Ecuación (V.37) es mostrada como perfiles iso-error, en término del número 

de Peclet y  para diferentes relaciones de volumen, R. Los resultados de la Ecuación 

(V.12) son comparados con aquéllos dados por la Ecuación (V.23), válidos para un re-

actor electroquímico que cumple con el modelo de MP asociado a un tanque de almace-

naje para valores altos de R, en la Figura V-11 a) y con aquéllos dados por la Ecuación 

(V.33), válidos para un reactor electroquímico que cumple con el modelo de FP asocia-

do a un tanque de almacenaje para valores altos de R, Figura V-11 b). Se debe destacar 

que la Ecuación (V.12) toma en cuenta dos factores extras a las Ecuaciones (V.23) y 

(V.33), a saber: (i) el comportamiento temporal del reactor electroquímico y (ii) la pre-

sencia de dispersión dentro del mismo. De acuerdo con el primer factor, el reactor elec-

troquímico según las Ecuaciones (V.23) y (V.33) es considerado como en estado esta-

cionario. Luego, la correlación de datos experimentales con esas ecuaciones requiere 

valores de  menores que los dados por la inversión numérica de la Ecuación (V.12), 

por lo que el error en el cálculo de  será positivo para los modelos simplificados. Sin 

embargo, teniendo en cuenta la presencia de dispersión, el modelo de flujo pistón predi-

ce un comportamiento más eficiente que el modelo de dispersión, por lo que se requiere 

que los valores de  calculados con la Ecuación (V.33) sean menores que aquéllos da-

dos por la inversión numérica de la Ecuación (V.12) dando un error también positivo.  
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FiguraV-11. Diagramas de contorno para el error en la evaluación de . a) Comparación entre 
la inversión numérica de la Ecuación (V.12) con la Ecuación (V.23). b) Comparación entre la 
inversión numérica de la Ecuación (V.12) con la Ecuación (V.33). Líneas llenas: R = 5; Líneas 

punteadas: R = 15; Líneas a trazos: R = 100. 
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V.2 Modelos matemáticos 

En contraste, el comportamiento predicho por el modelo de mezcla perfecta es 

menos eficiente que el dado por el modelo de dispersión, por lo que este último da valo-

res menores de  para los mismos datos experimentales, lo que produce errores negati-

vos. Se concluye, que ambos factores muestran una contribución contrapuesta cuando el 

modelo de dispersión es comparado con el de mezcla perfecta. Por lo que, el error en la 

evaluación de  puede ser positivo, negativo o nulo, dependiendo de la predominancia 

de cada factor, como se muestra en la Figura V-11 a). 

En este caso es posible que ambos factores tengan efecto compensador, y las 

Ecuaciones (V.12) y (V.23) den el mismo resultado en la evaluación de . Sin embargo, 

ambos factores contribuyen en la misma dirección cuando el modelo de dispersión es 

comparado con el de flujo pistón, lo que da siempre errores positivos, como se muestra 

en  la Figura V-11 b).   

Finalmente se ve que el uso de las ecuaciones simplificadas para la correlación 

de resultados experimentales en vez del modelo riguroso puede producir errores signifi-

cativos en el cálculo de  dependiendo de factores fluidodinámicos y operativos en los 

sistemas electroquímicos recirculantes. 

V.5 Relaciones Corriente-Tiempo; Corriente-Concentración (R >> 1) 

V.5.a Modelo de Dispersión 

Con el objetivo de obtener la densidad de corriente promedio en el reactor de-

bemos integrar la Ecuación (V.2)  

 
1

0
medio e

0

( , )   ( , )dj T X F k c C T X X   (V.38) 

Reemplazando (V.14) en (V.38) e integrando: 
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   

Pe Pe Pe Pe

2 2 2 2

0
medio e iPe Pe

2 22 2

1 1
Pe 1 Pe 1

( ) 4  ( )
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 


       
   

                  

   

T  (V.39) 

La Ecuación (V.39) relaciona la densidad de corriente y la concentración del reservorio. 

Introduciendo la Ecuación (V.17) en (V.39) y aplicando logaritmos, es: 

 
   

   

   

Pe Pe Pe Pe

2 2 2 2

0
medio e Pe Pe

2 22 2

Pe

2

Pe Pe
2 22 2

1 1

Pe 1 Pe 1
ln ( ) ln 4   

1 1

4
1  

1 1

e e e e

j T F k c

e e

e
T

e e



 


       
   

       
   

       
                

      
 
 
 

  
      





(V.40) 

V.5.b Modelo de mezcla perfecta 

Introduciendo (V.21) en (V.2) ya que por las hipótesis del modelo, la concentra-

ción en el reactor no es función de la posición,  

 0 i
medio e( )   

(1+ )

C
j T F k c


  (V.41) 

Finalmente, reemplazando (V.23) en (V.41) y aplicando logaritmos 

  
0

e
medioln ( ) ln

1 1

F kc
j T

 
 

   
       

T  (V.42) 

La Ecuación (V.42) fue obtenida primeramente por Robinson y Walsh [25]. 

V.5.c Modelo de flujo pistón 

Similarmente al caso anterior, introduciendo (V.31) en (V.38) e integrando, se 

obtiene: 
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0

medio i( ) 1 ( )e F kc
j T e 


   C T  (V.43) 

Finalmente introduciendo (V.33) en (V.43) y aplicando logaritmos a ambos lados: 

   
0

medioln ( ) ln 1  1e Fkc
j T e 


 

e T          
 

 (V.44) 

En todos los casos, Ecuaciones (V.40) ,(V.44) y (V.42), se puede ver que la dependen-

cia de la corriente con el tiempo en coordenadas semilogarítmicas es una línea recta. 

V.6 Experimental  

Para la evaluación de la performance del sistema electroquímico recirculante, se 

utilizó un REECR con dos tipos de electrodos cilíndricos rotatorios diferentes. El prime-

ro fue un cilindro de acero inoxidable liso y el segundo hecho de malla de acero inoxi-

dable, Tabla III-5 del Capítulo III. 

Tabla V-1. Características de las condiciones experimentales. 

Tipo de reactor Con electrodo cilíndrico rotatorio 

Tipo de electrodo Liso Tridimensional 

Concentración inicial (ppm) 500 200 

Volumen del reactor (dm3) 1 0,87 

Volumen del reservorio (dm3) 5 10,13 

 

Deposición de cobre desde soluciones diluidas y generación de oxígeno fueron 

usadas como reacciones catódica y anódica, respectivamente. Las soluciones fueron 

preparadas disolviendo sulfato de cobre hasta alcanzar la concentración inicial de cobre 

dada en la Tabla V-1, en 1M de sulfato de sodio con adición de ácido sulfúrico hasta pH 

2. Todos los experimentos fueron realizados a 30C bajo control potenciostático, man-
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teniendo el potencial catódico a – 0,55 V respecto de calomel saturado. Durante los ex-

perimentos, pequeños volúmenes de solución fueron tomados desde el reservorio a dife-

rentes tiempos y se midió la concentración de cobre por espectroscopía de absorción 

atómica, para obtener la curva concentración vs tiempo. Finalmente, la corriente fue 

monitoreada con un multímetro digital.  

V.7 Resultados y discusión 

V.7.a Comportamiento temporal de la concentración en el reservorio 

La Figura V-12 muestra resultados típicos de la concentración en el reservorio 

como una función del tiempo para el reactor con electrodo cilíndrico rotatorio. En la 

Figura V-12 a) se observan los resultados con el cilindro liso para tres experimentos 

independientes, en la Figura V-12 b) se muestran los resultados con el electrodo tridi-

mensional. En este último caso cada punto representa el valor medio de tres experimen-

tos independientes y los segmentos la desviación estándar. Para tiempos menores a 45 

minutos se observa una gran concordancia, mientras que para tiempos mayores a 1 hora 

los resultados son dispersos debido al crecimiento impredecible del área por la deposi-

ción del metal. Este comportamiento es más pronunciado para el electrodo liso, debido a 

la concentración más alta de cobre y a la duración más prolongada del experimento [34] 

para obtener un valor similar de concentración adimensional. Los resultados experimen-

tales fueron correlacionados por el método de cuadrados mínimos aplicado a la inver-

sión numérica de la Ecuación (V.12), usando  como parámetro de correlación. El mis-

mo procedimiento fue realizado con las Ecuaciones (V.17), (V.19) y (V.23). La última 

ecuación, en forma linealizada, es usualmente utilizada para ajustar resultados experi-

mentales en sistemas electroquímicos recirculantes con el objetivo de obtener paráme-

tros cinéticos [15]. En los cálculos, el número de Peclet fue obtenido del Capítulo IV. 

Para los experimentos con electrodo liso, sólo los puntos a valores de T menores a 30 

fueron utilizados para la correlación.  
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Figura V-12. Concentración en el reservorio como función del tiempo. a) Electrodo cilíndrico 

rotatorio liso. para tres experimentos independientes. c (0) = 537  19 mg dm-3;                         
Q = 3,4710-5 m3 s-1;  = 146,61 s-1; Pe = 1,32; R = 5. b) Electrodo cilíndrico rotatorio tridimen-
sional. () Valor medio de tres experimentos independientes, los segmentos representan la des-

viación estándar. c (0) = 174  30 mg dm-3; Q = 2,7710-6 m3 s-1;  = 62,83 s-1; Pe = 0,58;        
R = 11,64. Línea llena: inversión numérica de la Ecuación (V.12). 
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La Tabla V-2 a) resume los parámetros de correlación,  y el error cuadrático 

medio, para cada ecuación. La Tabla V-2 b) muestra el error en el cálculo de  para las 

diferentes ecuaciones en comparación con el modelo más riguroso. Teniendo en cuenta 

un dado tipo de electrodo, se puede ver que el error cuadrático medio es similar para 

todas las ecuaciones, lo que indica que las correlaciones son comparables.  

Tabla V-2 a) Resumen de los datos de correlación. 

 Tipo de 

 Electrodo

Liso  

(  102, MSE  103)

Tridimensional  

(  100, MSE  103) 

 Q  106  

(m3 s-1) 
34,72 2,77 

Ecuación  1,32 3,35 

(V.12) MSE 0,31 0,62 

Ecuación  1,21 3,01 

(V.17) MSE 0,31 0,71 

Ecuación  1,32 4,25 

(V.19) MSE 0,31 0,63 

Ecuación  1,21 3,84 

(V.23) MSE 0,31 0,71 

Ecuación  1,21 4,23 

(V.23) linealizada MSE 0,29 0,73 

 

Tabla V-2 b) Resumen de los errores entre el modelo riguroso y las restantes ecuaciones. 

 Error (%) 

 Electrodo Liso Electrodo Tridimensional 

Ecuación (V.17) 8,3 10,1 

Ecuación (V.19) 0 -26,9 

Ecuación (V.23) 8,3 14,6 

Ecuación (V.23) 

linealizada 
8,3 -26,3 
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Para el electrodo cilíndrico rotatorio liso, bajo las condiciones experimentales 

ensayadas, la Ecuación (V.23) da un error del 8,3 % en comparación con el modelo ri-

guroso. Ese error está de acuerdo con los valores informados en la Figura V-11 a), don-

de puede verse que para bajos , el error entre el modelo simplificado y el riguroso es 

independiente del número de Peclet. Por otro lado, la inversión numérica de la Ecuación 

(V.12) da el mismo resultado que la Ecuación (V.19) mientras que las Ecuaciones 

(V.17) y (V.23) concuerdan, tanto en la forma normal como linealizada. Ello indica que 

el comportamiento temporal del reactor electroquímico tiene una gran influencia en el 

sistema recirculante y el efecto de la dispersión puede ser despreciado para estas condi-

ciones. La última columna de la Tabla V-2 a) resume los resultados de las correlaciones 

de las Ecuaciones (V.12), (V.17), (V.19), y (V.23) para el electrodo cilíndrico rotatorio 

tridimensional. Todas las ecuaciones dan errores significativos en comparación con  

dado por la Ecuación (V.12). Debe ser enfatizado que la Ecuación (V.23), en forma li-

nealizada, la cual representa el procedimiento usualmente empleado para procesamiento 

de datos da un error de -26,9 %. Este valor también está de acuerdo con el predicho por 

la Figura V-11 a). Se debe reconocer que los errores informados en la presente tesis son 

mayores a los reportados por Mustoe y Wragg [3]. Por ello, dependiendo de la geome-

tría, las condiciones fluidodinámicas y las propiedades fisicoquímicas es necesario tener 

en cuenta un modelo más complejo que represente a los sistemas electroquímicos recir-

culantes. 

V.8 Aspectos ingenieriles de los modelos matemáticos desarrollados 

Un reactor electroquímico con electrodo cilíndrico rotatorio es frecuentemente 

asumido como un sistema de mezcla perfecta. Asimismo, un reactor electroquímico de 

configuración flujo a través es considerado usualmente como flujo pistón. De acuerdo a 

las secciones previas el uso de modelos simplificados permite calcular de manera senci-

lla la constante cinética, pero posiblemente con grandes errores. En contraparte, el mo-

delo de dispersión da resultados más exactos pero requiere el uso de cálculos matemáti-
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cos más complejos. Es por ello que el objetivo de esta sección es mostrar una solución 

gráfica para la corrección de la mencionada constante.  

El uso de la Figura V-13 para evaluar  requiere del cálculo de la pendiente de la 

recta obtenida al graficar los resultados en coordenadas semilogarítmicas, m.  Posterior- 

 i

exp

d ln ( )
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d 

C T
m

T
 (V.45) 
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Figura V-13.  de acuerdo a la Ecuación (V.17) como una función de la pendiente experimental 
(m) para diferentes números de Peclet. Inserto: relación entre  de acuerdo al modelo de disper-
sión riguroso, inversión de la Ecuación (V.12), y  según la Ecuación (V.46) como una función 

de m para diferentes relaciones de volúmenes, R, y números de Pe.  

mente, introducir m en la abscisa y eligiendo el número de Peclet, obtenido del compor-

tamiento hidrodinámico del reactor electroquímico, calcular  para el modelo de disper-

sión a altos valores de R. Finalmente, del inserto de la Figura V-13 se logra . Lo que 

permite obtener   de acuerdo al modelo más riguroso:  
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 MDA MDA, R =      (V.46) 

Pueden observarse errores significativos en la evaluación de  para valores pe-

queños de R. 

V.9 Conclusiones 

 Cuando un reactor electroquímico puede ser representado con el modelo de MP, el 

comportamiento temporal del sistema recirculante puede ser modelado asumiendo el 

reactor en estado estacionario si  es mayor a 1 y la relación de volúmenes, R, es mayor 

a 15. Mientras que si el equipo puede ser representado por el modelo de FP,  debe ser 

mayor a 1,5. En esos casos el error en las predicciones es menor al 3%. Sin embargo el 

valor exacto del error depende de  y R. 

 Para la utilización de un reactor electroquímico asociado a un reservorio es muy 

importante la verificación del comportamiento hidrodinámico del equipo y la relación 

entre el volumen del reservorio y del reactor, con el objetivo de adoptar el modelo ma-

temático más apropiado para el cálculo de la constante cinética o la predicción de la 

concentración en el reservorio en función del tiempo. A pesar del hecho de que todos 

los modelos predicen una relación lineal entre el logaritmo de la concentración en el 

reservorio en función del tiempo, el uso de la ecuación incorrecta puede producir gran-

des errores en la evaluación de la constante cinética. Así, de las correlaciones experi-

mentales de la remoción de cobre con electrodo cilíndrico tridimensional, se encontró 

que el error en la evaluación de la constante cinética puede ser tan alto como el 26 %. 

 Teniendo en cuenta el comportamiento no ideal por medio del modelo de disper-

sión, los coeficientes de transferencia de masa pueden ser mayores, menores o iguales a 

los esperados cuando se utilizan modelos simplificados. La diferencia dependerá de los 

valores relativos de Pe, β y R. 
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V.10 Apéndice V-A: Deducciones matemáticas 

V.10-A.1 Deducción Ecuación (V.12) y antitransformación numérica 

Aplicando la transformada de Laplace a la Ecuación (V.5), con la condición ini-

cial, Ecuación (V.6), y las condiciones de borde, Ecuaciones (V.7) y (V.8), integrando y 

evaluando en X = 1, se obtiene: 

    
Pe

(1 )1 1 2
o i

2
( ) ( )
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  


                 
 (V.A.1) 

Donde 

    1
1 4 PeR s R      (V.A.2) 

Aplicando la transformada de Laplace a (V.10) y combinando con (V.A.1), es: 
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Reorganizando: 
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  (V.A.4) 

La Ecuación (V.A.4) fue resuelta por medio de una técnica de inversión numérica, en 

particular: aproximación por series de Fourier  
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 (V.A.5) 

Donde: 
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 max2 T   (V.A.6) 

Y los valores son elegidos como sigue. 

 0

ln( )

2

E  


 (V.A.7) 

Siendo E el error relativo = 110-10 y 

  0 max Re( )P   (V.A.8) 

Donde P denota un polo de la transformada de Laplace y 0  es el orden exponencial de 

la función  i ( )C T

Deducción: 

Haciendo uso de la definición de transformada y antitransformada de Laplace, es: 

  (V.A.9)    
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Realizando un cambio de variables a la ecuación anterior: 
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Aplicando la regla del trapecio: 
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 (V.A.12) 

V.10-A.2 Deducción de la Ecuación (V.29) 

  R
R R R

dC
s C C

dX
     o  (V.A.13) 
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Integrando (V.A.13) mediante la técnica de factor integrante, es: 
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 (V.A.14) 

Considerando X = 1, es decir, la salida del reactor: 
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 (V.A.15) 

Aplicando ahora la transformada de Laplace al mezclador: 

   0
M M o M1s C C C    M  (V.A.16) 

Teniendo en cuenta que 0 f 0
M R RC C y C C M , combinando (V.A.15) y (V.A.16): 
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 (V.A.17) 

Trabajando sobre el denominador que aparece en el corchete de (V.A.17) 
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Desarrollando en series el último término 
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CRC pag. A53 integral 661  
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Realizando un cambio de variables  
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La Ecuación (V.A.19) concuerda con la transformada de Laplace, por lo que la 

transformada inversa de (V.A.18) es 
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Volviendo a (V.A.17) vemos que hay que antitransformar un producto de expresiones 

que contienen a s, para ello recurrimos al teorema de Borel que establece lo siguiente: 
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Y recurriendo a la siguiente propiedad  
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Con lo que: 
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Y definiendo R=M/R 
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Aplicando la transformada de Laplace a la Ecuación (V.25), integrando y evaluando en 

X =1, es 
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Aplicando la transformada de Laplace a la Ecuación (V.10) y combinando con (V.A.23),

 es: 
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Notando que: 
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Puede ser escrito como una expansión en series de potencia como sigue  
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Multiplicando el numerador y denominador por n! y notando que (CRC pag. A53 inte-

gral 661) 
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Obtenemos   
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Definiendo 

 1x z nR   (V.A.29) 
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Obteniendo la transformada inversa de Laplace de la Ecuación (V.A.30) 
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Aplicando el teorema de convolución a la Ecuación (V.A.24), es 
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V.11 Apéndice V-B: Programas utilizados 

V.11-B.1 Resolucion del MDA por antitransformación numérica 

---------------------------------------------------------------------------------------------------------
clc, clear all, close all 
 t=0.001:200:3500; 
 tr=1; 
 Pe=0.25; 
 R=5; 
 beta=0.0001; 
 T=t/R/tr;  
%% 
Tic, F =invlap('finversa',T',0,1e-12,R,Pe,beta); toc 
figure, plot(T,log(F),'*c'), 

---------------------------------------- función finversa---------------------------------------------- 
function F = finversa(s,R,Pe,beta) 
   A=(1+4*(beta*R+s)/R/Pe).^0.5; 
   FF=4*A.*exp(Pe/2)./((1-A).^2.*exp(-Pe*A/2)-(1+A).^2.*exp(Pe*A/2)); 
   F = (1 + (1 + FF)./(beta*R + s))./(s + 1 + FF); 
End 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

V.11-B.2 Ajuste no lineal de los datos 

--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
clc, clear all, close all 
format long 
CI=load('datosiniciales.txt'); % extraer informacion; 
Vr=CI(1,1); Vm=CI(2,1); Q=CI(3,1); A=CI(5,1); 
%% calculo los principales parametros  
Vr= Vr/1000; % en m3 
Vm= Vm/1000; 
R= Vm/Vr; 
Q = Q/1000/3600;% caudal m3/s 
tr=Vr/Q; %tiempo de residencia del reactor 
%% datos de ingreso 
datos=load('datos.txt'); % extraer informacion; 
T=datos(:,1)/(R*tr); 
disp('TM'), disp(R*tr) 
Cnorm=datos(:,2); 
beta0= 0.02; %parametro inicial de ajuste 
%% datos de ingreso solo para graficar 
datos1=load('datos1.txt'); % extraer informacion; 
T1=datos1(:,1)/(R*tr); 
Cnorm1=datos1(:,2); 
t=0:0.01:T1(end); % genero un vector continuo 
%% ajuste del modelo de dispersion riguroso 
[beta,R,J,Sigma,Ms] = nlinfit(T,Cnorm,@ModDispersionLaplace,beta0); 
Ci = ModDispersionLaplace(beta,t); 
disp('beta ajuste no lineal mod de dispersion riguroso'), disp(beta) 
CI= nlparci(beta,R,'covar',Sigma); disp('IC beta'), disp(CI),  
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ka=beta*Q/A; disp('coeficiente de trasnferencia de materia MDR'), 
disp(ka) 

-----------------------------------función ModDispersionLaplace -------------------------------- 
function y = ModDispersionLaplace(beta,Ti) 
CI=load('datosiniciales.txt'); % extraer informacion; 
Vr=CI(1,1); 
Vm=CI(2,1); 
%Q=CI(3,1); 
Pe=CI(4,1); 
%% cargo los principales parametros 
Vr=Vr/1000; % en m3 
Vm=Vm/1000; 
R=Vm/Vr; 
%% 
t=0.001:(Ti(end))/100:Ti(end); 
F =invlap('finversa',t',0,1e-12,R,Pe,beta);    
%% genero una interpolacion slpline para sacar los puntos de interes 
y=interp1(t,F, Ti,'spline'); 
end 

---------------------------------------------función finversa ----------------------------------------- 
function F = finversa(s,R,Pe,beta) 
    A=(1+4*(beta*R+s)/R/Pe).^0.5; 
    FF=4*A.*exp(Pe/2)./((1-A).^2.*exp(-Pe*A/2)-(1+A).^2.*exp(Pe*A/2)); 
    F = (1 + (1 + FF)./(beta*R + s))./(s + 1 + FF); 
end 
--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

V.11-B.3 Función invlap 

---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
% INVLAP  Inversion numérica de la transportmada de Laplace 
% f = invlap(F, t, alpha, tol, P1,P2,P3,P4,P5,P6,P7,P8,P9); 
%          
% F       laplace-space function (string refering to an m-file),  
% must have form F(s, P1,..,P9), where s is the Laplace parameter, 
% and return column vector as result t column vector of times for     
% which real-space function values are sought 
% alpha   largest pole of F (default zero) 
% tol     numerical tolerance of approaching pole (default 1e-9) 
% P1-P9   optional parameters to be passed on to F 
% f       vector of real-space values f(t) 
 
% example: identity function in Laplace space: 
%   function F = identity(s);        % save these two lines 
%            F = 1./(s.^2);           % ...  as "identity.m" 
%   invlap('identity', [1;2;3])                  % gives [1;2;3] 
 
%algorithm: de Hoog et al's quotient diff. method with accelerated  
% convergence for the continued fraction expansion 
% [de Hoog, F. R., Knight, J. H., and Stokes, A. N. (1982). An im-
proved method for numerical inversion of Laplace transforms. S.I.A.M. 
J. Sci. and Stat. Comput., 3, 357-366.] 
% Modification: The time vector is split in segments of equal magni-
tude which are inverted individually. This gives a better overall ac-
curacy.    
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%  details: de Hoog et al's algorithm f4 with modifications (T->2*T 
and introduction of tol). Corrected error in formulation of z. 
 
%  Copyright: Karl Hollenbeck 
%             Department of Hydrodynamics and Water Resources 
%             Technical University of Denmark, DK-2800 Lyngby 
%             email: karl@isv16.isva.dtu.dk 
%  22 Nov 1996, MATLAB 5 version 27 Jun 1997 updated 1 Oct 1998 
%  IF YOU PUBLISH WORK BENEFITING FROM THIS M-FILE, PLEASE CITE IT AS: 
%  Hollenbeck, K. J. (1998) INVLAP.M: A matlab function for numerical  
%    inversion of Laplace transforms by the de Hoog algorithm,  
%    http://www.isva.dtu.dk/staff/karl/invlap.htm  
function f = invlap(F, t, alpha, tol, P1,P2,P3,P4,P5,P6,P7,P8,P9); 
if nargin <= 2, 
  alpha = 0; 
elseif isempty(alpha), 
  alpha = 0; 
end 
if nargin <= 3, 
  tol = 1e-9; 
elseif isempty(tol), 
  tol = 1e-9; 
end 
f = []; 
% split up t vector in pieces of same order of magnitude, invert one 
piece % at a time. simultaneous inversion for times covering several 
orders of % magnitudes gives inaccurate results for the small times. 
allt = t;               % save full times vector 
logallt = log10(allt); 
iminlogallt = floor(min(logallt)); 
imaxlogallt = ceil(max(logallt)); 
for ilogt = iminlogallt:imaxlogallt,    % loop through all pieces 
  t = allt(find((logallt>=ilogt) & (logallt<(ilogt+1)))); 
  if ~isempty(t),           % maybe no elements in that magnitude 
    T = max(t)*2; 
    gamma = alpha-log(tol)/(2*T); 
% NOTE: The correction alpha -> alpha-log(tol)/(2*T) is not in de 
Hoog's %   paper, but in Mathematica's Mathsource (NLapInv.m) imple-
mentation of %   inverse transforms 
    nt = length(t); 
    M = 20; 
    run = [0:1:2*M]'; % so there are 2M+1 terms in Fourier series exp  
% find F argument, call F with it, get'a'coefficients in power series 
    s = gamma + 1i*pi*run/T; 
    command = ['a = ' F '(s']; 
    if nargin > 4,              % pass on parameters 
      for iarg = 1:nargin-4, 
        command = [command ',P' int2str(iarg)]; 
      end 
    end 
    command = [command ');']; 
    eval(command); 
    a(1) = a(1)/2;              % zero term is halved 
% build up e and q tables. superscript is now row index, subscript 
column % CAREFUL: paper uses null index, so all indeces are shifted by 
1 here 
    e = zeros(2*M+1, M+1); 
    q = zeros(2*M  , M+1);          % column 0 (here: 1) does not e-
xist 
    e(:,1) = zeros(2*M+1,1); 
    q(:,2) = a(2:2*M+1,1)./a(1:2*M,1); 
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    for r = 2:M+1,                  % step through columns (called 
r...) 
      e(1:2*(M-r+1)+1,r) = ... 
      q(2:2*(M-r+1)+2,r) - q(1:2*(M-r+1)+1,r) + e(2:2*(M-r+1)+2,r-1); 
      if r<M+1,                     % one column fewer for q 
    rq = r+1; 
    q(1:2*(M-rq+1)+2,rq) = ... 
    q(2:2*(M-rq+1)+3,rq-1).*e(2:2*(M-rq+1)+3,rq-1)./e(1:2*(M-
rq+1)+2,rq-1); 
      end 
    end 
    % build up d vector (index shift: 1) 
    d = zeros(2*M+1,1); 
    d(1,1) = a(1,1); 
    d(2:2:2*M,1) = -q(1,2:M+1).'; % these 2 lines changed after niclas 
    d(3:2:2*M+1,1) = -e(1,2:M+1).'; % ... 
    % build up A and B vectors (index shift: 2)  
    %   - now make into matrices, one row for each time 
    A = zeros(2*M+2,nt); 
    B = zeros(2*M+2,nt); 
    A(2,:) = d(1,1)*ones(1,nt); 
    B(1:2,:) = ones(2,nt); 
    z = exp(1i*pi*t'/T);        % row vector  
    % after niclas back to the paper (not: z = exp(-i*pi*t/T)) !!! 
    for n = 3:2*M+2, 
      A(n,:) = A(n-1,:) + d(n-1,1)*ones(1,nt).*z.*A(n-2,:);%different 
index  
      B(n,:) = B(n-1,:) + d(n-1,1)*ones(1,nt).*z.*B(n-2,:);  % shift 
for d! 
    end 
     % double acceleration 
    h2M = .5 * ( ones(1,nt) + ( d(2*M,1)-d(2*M+1,1) )*ones(1,nt).*z ); 
    R2Mz = -h2M.*(ones(1,nt) - ... 
    (ones(1,nt)+d(2*M+1,1)*ones(1,nt).*z/(h2M).^2).^.5); 
    A(2*M+2,:) = A(2*M+1,:) + R2Mz .* A(2*M,:); 
    B(2*M+2,:) = B(2*M+1,:) + R2Mz .* B(2*M,:); 
    % inversion, vectorized for times, make result a column vector 
    fpiece = ( 1/T * exp(gamma*t') .* real(A(2*M+2,:)./B(2*M+2,:)) )'; 
    f = [f; fpiece];            put pieces together  %
  end % if not empty time piece 
end % loop through time vector pieces 
--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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Capítulo VI – Reactor electroquímico de placas paralelas 

VI.1 Introducción

Los reactores electroquímicos de placas paralelas, muy empleados en el labora-

torio, escala piloto o en la industria, generalmente en la modalidad de filtro prensa, po-

seen ventajas constructivas así como amplia disponibilidad de materiales electródicos y 

separadores. Se los utiliza tanto en arreglos monopolares como bipolares debido que no 

poseen distribución de potencial o corriente en determinadas condiciones y el espacio 

inter-electrodo es uniforme y puede ser definido fácilmente mediante el ajuste de una 

única variable geométrica. La construcción de estas unidades puede adaptarse de mu-

chos equipos existentes en la ingeniería química. Adicionalmente, una gran cantidad de 

información teórica y experimental se encuentra disponible para este tipo de equipos 

[1].  Tres aspectos son muy importantes en el diseño de los mismos: (i) la obtención de 

altos valores de coeficientes de transferencia de materia, (ii) la producción de coeficien-

tes de transferencia de masa uniformes a lo largo del electrodo (iii) y la minimización de 

efectos de entrada y salida, lo que requiere prestar especial atención al diseño de los 

distribuidores de flujo de electrolito dentro del reactor.  

El problema de advección - difusión aceptando el perfil entero de velocidad en 

flujo laminar totalmente desarrollado fue resuelto por Moldoveanu y col. [2]. Arribaron 

a una solución “analítica” de funciones cilíndricas parabólicas con sumatoria de infini-

tos términos. Aunque ésta no difiere apreciablemente de la solución con hipótesis de 

Lévêque para Sc >> 1. La mayoría de los trabajos existentes en la bibliografía han des-

arrollado modelos en complejidad creciente respecto de las cinéticas, cantidad de reac-

ciones electroquímicas y equilibrios químicos [3-6] y experimentos [7, 8] pero siempre 

considerando perfiles fluidodinámicos totalmente desarrollados. Otros autores han estu-

diado teórica o experimentalmente el caso en que los electrodos no sean infinitamente 

anchos o no ocupen la totalidad del reactor [9-11]. Raras veces se tratan los efectos ca-

racterísticos de los reactores escala piloto o industrial en donde existe una longitud de 

desarrollo hidrodinámico. Legrand y col. [12] han estudiado en forma experimental y 
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teórica la influencia de la zona de entrada de un reactor electroquímico de geometría 

cilíndrica, encuentran una buena predicción para las condiciones ensayadas. Pickett y 

Ong [13] han realizado experimentos en condiciones de flujo laminar y turbulento en un 

equipo que posibilitó la variación de longitud hidrodinámica y de transferencia de mate-

ria. Obtuvieron correlaciones semi-empíricas que posibilitan el cálculo de los coeficien-

tes de transferencia de materia en función de Le, Re y Sc. Para flujo no desarrollado han 

presentado ecuaciones empíricas con exponente 1/2 para el número de Reynolds. 

La obtención del perfil de entrada fluido-dinámico puede realizarse mediante 

CFD, o por medio de algún algoritmo de cálculo numérico. Campos Silva y col. [14] 

han estudiado en forma analítico-numérica el problema de transferencia de calor en ca-

nales planos paralelos bajo flujo laminar mediante la técnica de transformación integral 

mientras que Vázquez y col. [15, 16] han obtenido los perfiles de velocidad y coeficien-

te de transferencia de materia mediante simulación CFD para el reactor FM01-LC. A 

pesar de que se han analizado empíricamente o simulado mediante computadora los 

reactores de placas paralelas con longitud de desarrollo hidrodinámico, aún es necesario 

un tratamiento teórico que permita obtener comportamientos generalizados o límites. Es 

allí donde nace la necesidad de contar con soluciones analíticas simplificadas, lo que 

permite mejorar la velocidad de cálculo y el entendimiento del problema planteado para 

todo el rango de variables.   

En todos los casos mencionados se ha encontrado que la distribución de corrien-

te a lo largo de los electrodos es altamente marcada cuando la reacción de interés está 

controlada por transferencia de materia, llegando a observarse efectos de borde conside-

rables. Con el objetivo de atender los tres puntos señalados anteriormente, obstáculos de 

flujo han sido colocados entre los electrodos para promover la turbulencia [17, 18] con-

virtiéndose en una parte esencial para el diseño de este tipo de equipos. Storck y col. 

[19, 20] han estudiado la transferencia de materia y la pérdida de carga para promotores 

cilíndricos ubicados en el medio del canal, 10 mm de espesor, o mallas plásticas ubica-
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das cerca de los electrodos. Ellos obtienen la distribución de los coeficientes utilizando 

un arreglo de micro-electrodos. Coeficientes de transferencia de materia han sido tam-

bién informados para la celda comercial tipo filtro prensa ElectroSyncell cell [21] con 

espacio inter-electrodo de 9 mm, donde una grilla plástica de diseño especial con ner-

vios triangulares unidos a los electrodos, SU-grid, y barras cilíndricas colocadas per-

pendicularmente a la dirección de flujo en el medio del canal fueron examinadas como 

promotores de turbulencia. Se indica que la grilla es un muy buen promotor de turbu-

lencia, incrementando los coeficientes entre tres y seis veces, dependiendo del caudal de 

trabajo. El efecto de metal desplegado recubierto con una pintura no conductora, utili-

zado como promotor de turbulencia, en la transferencia de masa en un canal angosto fue 

obtenido con espacios inter-electrodos en el rango entre 0,7 a 2 mm [22]. Se obtuvieron 

incrementos en los coeficientes de transferencia de masa entre 1,05 y 2,20, empleándose 

ocho promotores de turbulencia diferentes en un equipo con compartimientos separados 

[23], donde el compartimiento catódico, 20 mm de espacio inter-electrodo, estaba com-

pletamente lleno con el promotor. Estudios realizados con la celda electroquímica DEM 

[8] concluyen que el uso de promotores de turbulencia incrementa la velocidad de trans-

ferencia de materia entre 50-100 % y uniformiza la distribución sobre la superficie de 

los electrodos. Igualmente, se ha encontrado que la velocidad de transferencia de mate-

ria depende del tipo y tamaño de las obstrucciones y de las posiciones en el canal de 

flujo [24]. Finalmente, se ha estudiado el desempeño en la transferencia de masa de ma-

llas plásticas de 5,5 mm de espesor, la influencia de su apilamiento en el reactor elec-

troquímico FM01-LC [25] y su efecto en los coeficientes promedio [26]. 

En el presente capítulo se utilizará la técnica de medición de coeficientes de 

transferencia de materia por corriente límite en electrodos segmentados [27], práctica 

que se ha extendido recientemente a baterías de ion litio [28]. Se discuten las condicio-

nes óptimas de reacción para obtener los mencionados coeficientes y finalmente se de-

sarrollan ecuaciones analíticas para la predicción de los coeficientes de transferencia de 
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materia a lo largo de los electrodos bajo condiciones laminares, en donde existe una 

longitud de desarrollo hidrodinámico apreciable.  

Algunos de los trabajos mencionados reconocen la eficiencia de las estructuras 

desplegadas para incrementar los coeficientes de transferencia de materia y uniformizar 

la distribución de los mismos. Es por ello que en la segunda parte del capítulo se presen-

tarán resultados experimentales adicionales acerca del efecto de los promotores de tur-

bulencia en los coeficientes de transferencia locales, promedio y sobre la pérdida de 

carga; centrando la atención a reactores electroquímicos de placas paralelas con espacio 

inter-electrodo pequeño, típico de procesos en donde la conductividad de la solución es 

muy baja, como la electro-síntesis orgánica o la desinfección de agua. 

VI.2 Modelo Matemático 

Una vista esquemática de las condiciones geométricas y nomenclatura es mos-

trada en la Figura VI-1. El comportamiento temporal de un reactor electroquímico con 

electrodos planos paralelos infinitamente anchos, en presencia de electrolito soporte es 

dado por la siguiente ecuación de transferencia de materia [29]:  

 
2 2

x y 2 2

1

ReSc

C C C C C
V V

T X Y X Y

     
        

  (VI.1) 

Asumiendo que Re >> 1, 

 
2 2

2

C

Y X 2

C 
 

  (VI.2) 

La Ecuación (VI.1) en estado estacionario se reduce a: 

 
2

x y 2

1

ReSc

C C
V V

C

X Y Y

  
 

  
 (VI.3) 

Con las siguientes CB 

X = 0  (0, ) 1C Y   (VI.4)  
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Y = 0 s( ,0)C X C  (VI.5)  

Y    ( , ) 1C X    (VI.6) 

 

y

x 

L

2a

y = 0,  Y = 0 

y = 2a,  Y = 1/2 

X = 0 X = L/4a 
 

Figura VI-1. Vista esquemática del reactor electroquímico de placas paralelas junto a las coor-
denadas. 

Debido a que en las soluciones electrolíticas Sc  >> 1, la capa límite difusiva se-

rá mucho menor a la hidrodinámica [30]. Por tanto, una excelente aproximación consis-

te en considerar lineal al perfil de velocidad en las cercanías del electrodo. Aproximan-

do la velocidad por el primer término de la serie de Taylor: 

 x
x x

Y=0

( , ) ( ,0)
V

V X Y V X Y Y
Y


  


 (VI.7) 

Siendo: 

 x

Y=0

V

Y
 



 (VI.8) 

Para fluidos incompresibles se cumple que: 

 yx 0
VV

X Y


 

 
 (VI.9) 

Combinando las Ecuaciones (VI.7) y (VI.9), se obtiene: 

 
2

y

d
( , )

2 d

Y
V X Y

X


   (VI.10) 

Reemplazando (VI.10) y (VI.7) en (VI.3), es: 

 229



VI.2 Modelo matemático 

 
2 2

* *

d 1

2 d Sc

C Y C C
Y

2X X Y Y

  
 

 



 (VI.11) 

Siendo: 

 *

Re

X
X   (VI.12) 

Introduciendo la siguiente variable combinada [31]: 

 

1/3

*1/3
*

00

Sc

9 9
ReSc

XX

Y
Y

dXdX

 


 
         

 


 (VI.13) 

Mediante las derivaciones por regla de la cadena: 

 
22 2

2 2
; ;

C C C C C C

X X Y Y Y Y

 
  

                      


 (VI.14) 

Reemplazando en (VI.11)  se obtiene la siguiente ecuación diferencial: 

 
2

2
2

d
3

d d

C  dC

 
   (VI.15) 

Las CB se transforman en: 

0   s(0)C C  (VI.16) 

   ( ) 1C    (VI.17) 

Resolviendo (VI.15) con las condiciones de borde (VI.16) y (VI.17), es: 

 
 

3
s1d

d 4 3








CC
e  (VI.18) 

El número de Sherwood local es definido como: 

 m, x
xSh hk d

D
  (VI.19) 

Donde el coeficiente de transferencia de materia local está dado por: 
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   m, x

Y=0 Y=0s s ξ 0

d

1 1 dh h

D C D C
k

d C Y d C Y


 

 
 

   
 (VI.20) 

Introduciendo las Ecuación (VI.20) en (VI.19), se obtiene 

 
 x

Y=0s ξ 0

1 d
Sh

1 d

C

C Y


 




 
 (VI.21) 

Combinando la Ecuación (VI.18), evaluada en  = 0, con la primera derivada de la 

Ecuación (VI.13) y la Ecuación (VI.21):  

 
  *

1/3

x X *

0

Sc
Sh

4 3 9 dX





 
   
 


  (VI.22) 

El régimen fluidodinámico dentro del reactor electroquímico está dado por las 

ecuaciones de  Navier-Stokes: 
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x x x x
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Re

V V V V VP
V V

T X Y X X Y
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 (VI.23) 
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1
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 (VI.24) 

Por lo que, con el objetivo de calcular el número de Sherwood local, es necesario intro-

ducir en la Ecuación (VI.22) la función ε, la cual requiere la solución simultánea de las 

Ecuaciones (VI.9), (VI.23) y (VI.24). 

VI.3 Modelos teóricos basados en un perfil de velocidad analítico 

VI.3.a Reactor de placas paralelas con flujo laminar totalmente desarrollado 

En este caso, la solución de la Ecuación (VI.23) es [32]:  

  x 12 1 2V Y Y   (VI.25) 

Combinando las Ecuaciones (VI.8) y (VI.25): 
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 12   (VI.26) 

Introduciendo la Ecuación (VI.26) en (VI.22), obtenemos: 

   1/3*
xSh 1,232 ScX


 1/3  (VI.27) 

Y el número de Sherwood promedio, Sh, está dado por: 

 
h

1/3
/ 1/3h

0
Sh Sh d 1,85 Re Sc

L d

x

d
X

L L
    
  hd

 (VI.28) 

La Ecuaciones (VI.27) y (VI.28) fueron obtenidas previamente mediante la aproxima-

ción de Lévêque [33]. 

VI.3.b Reactor de placas paralelas con flujo laminar en desarrollo  

VI.3.b.1 Espacio inter-electrodo infinito 

De acuerdo con la teoría de la capa límite [29], el perfil de velocidad está dado por: 

 
3

h h
x

h h

3 1

2 2

d d
V Y Y

 


  
 


  (VI.29) 

Siendo:  

  1/2*
h h4,64d X   (VI.30) 

Combinando las Ecuaciones  (VI.8), (VI.29) y (VI.30), se obtiene: 

   1/2*0,323 X


  (VI.31) 

Introduciendo la Ecuación (VI.31) en (VI.22), es: 

   1/2*
xSh 0,335 ScX


 1/3  (VI.32) 

El número de Sherwood promedio viene dado por: 

 232 



Capítulo VI – Reactor electroquímico de placas paralelas 

 
1/2

1/3hSh 0,664 Re Sc
d

L
   
 

 (VI.33) 

Ecuaciones equivalentes a (VI.32) y (VI.33) fueron obtenidas por Eckert y Drake [34] 

aplicando la teoría de la capa límite, y Levich [35] mediante la conversión al problema 

vorticidad – función de corriente.  

Selman y Tobias [1] indican que el flujo de capa límite a lo largo de una lámina 

plana, Ecuaciones (VI.32) y (VI.33), muy estudiado y bien entendido, no ha sido usado 

en estudios de transferencia de masa en electroquímica. Sin embargo, Wranglén y Nils-

son [36] encuentran una buena predicción de sus experimentos de deposición de Cu con 

la Ecuación (VI.33). Adicionalmente amplían la teoría a aquellas situaciones en donde 

existe densidad de corriente uniforme, obteniendo: 

    1/2*
xSh 0,417 ScX


 1/3

h

 (VI.34) 

VI.3.b.2 Espacio inter-electrodo finito 

Se ha encontrado que la longitud de entrada hidrodinámica, Le, para relaciones 

de aspecto, γ = h/W, menores a 0,1 está dada por la siguiente expresión [37, 38]: 

  (VI.35) e h ReL a d

Como se ve en la Ecuación (VI.35), la longitud de entrada es una función directamente 

proporcional a Re, según Tosun y col. [39] el número de Reynolds crítico, definido con 

el diámetro hidráulico, para placas paralelas es de 2800.  

VI.3.b.2.A Perfil de velocidad de acuerdo al procedimiento de Han [40] y Glasgow [41] 

(Apéndice A) 

Linealizando la Ecuación (VI.23) y teniendo en cuenta la Ecuación (VI.9), Han 

[40] ha propuesto que el perfil de velocidad para un sistema de placas paralelas con re-
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lación de aspecto, γ, cero en término del diámetro hidráulico y la longitud Y, está dado 

por: 

 
   
     x

cosh /4 cosh ( 1/4)

cosh /4 4sinh /4

Y
V

 
  

 



 (VI.36) 

Ecuación que es deducida en el Apéndice VI-A. Introduciendo la primera derivada de la 

Ecuación (VI.36), evaluada en Y = 0, dentro de la Ecuación (VI.8), se obtiene: 

 
 

2

coth /4 4


 




 (VI.37) 

La función puede ser obtenida por integración de la siguiente ecuación de acuerdo al 

procedimiento dado por Glasgow [41]: 

 *d 1
d

d
X

  
 

  (VI.38) 

Siendo: 

 
   

   
2 sech /4 / 4 tanh /4

1 tanh /4 /4

  
 

 
 

   
  (VI.39) 

 
   

    2

1 8 sech /4 / 4 3 2 tanh /4

1 tanh /4 /4

 


 

 


  


 (VI.40) 

Introduciendo la Ecuación (VI.37) en (VI.22) , es: 

 
 

    *

1/2

1/3
x 1/3

1/2 *

0

 coth /4 4
Sh Sc

4 3 9 /  coth /4 4 d
X

X

  

  



   
   

 (VI.41) 

VI.3.b.2.B Perfil de velocidad de acuerdo al modelo de Sparrow [42] 

Este modelo asume que la capa límite hidrodinámica crece en espesor a lo largo 

del electrodo hasta que ésta alcanza el centro del reactor, donde se encuentra con la capa 
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límite proveniente del otro electrodo. La velocidad dentro de la película difusiva puede 

ser aproximada por: 

 
2

h h
x max

h h

2
d Y d Y

V V
 

  
    
   

 (VI.42) 

Siendo: 

 h h
max

3 1
1

4
d

V


 
 

 




 (VI.43) 

Entonces: 

 


2
max

max

8

3 1

V

V
 


 (VI.44) 

Vmax puede ser obtenida para cada valor de X* desde la integral dada por la siguiente 

ecuación: 

 
  max

max max*
max2

max0

1 9 73
d

160

V V V
X V

V

 
   (VI.45) 

A altos valores de X*, δh  a y ε  12, lo que está de acuerdo con el modelo de flujo 

totalmente desarrollado. 

Introduciendo la Ecuación (VI.44) en (VI.22), es: 

 

 
*

1/2
1/3 max max

x 1/3
1/2 *

max max0

2 / ( 1)
Sh Sc

3 4 3 / ( 1) d
X

V V

V V X

 


    
 (VI.46) 

VI.3.b.2.C Perfil de velocidad de acuerdo al modelo de Sparrow y col. [43] 

Al realizar la siguiente linealización: 

   medio
x x

x y x

V V
V V V xV

x y x

  
  

  
 (VI.47) 
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se obtiene el perfil de velocidades, Ecuación (VI.48), dado en términos de Y: 

    
 

2

x 2
1

cos 4 12
12 1 2 1

cos
ii

i i i

Y
V Y Y e 

 


 



       
  

 
  (VI.48) 

donde los autovalores son las raíces de la siguiente ecuación:  

  tan i i   (VI.49) 

Introduciendo la derivada de la Ecuación (VI.48), evaluada en Y = 0, dentro de 

la Ecuación (VI.8), teniendo en cuenta la Ecuación (VI.49), es: 

 
2

1

12 8 i

i

e 


 



    (VI.50) 
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Figura VI-2. Comparación de la derivada de la velocidad en la superficie del electrodo como 
función de la longitud axial adimensional, para los diferentes modelos analíticos y el numérico 
para distintos números de Re. Inserto: comparación de la velocidad en el plano de simetría en 

función de la longitud axial adimensional. 
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La relación entre X* y  está dada por: 
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 
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Introduciendo la Ecuación (VI.50) en (VI.22): 
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 (VI.52) 

La Figura VI-2 compara ε de acuerdo a las Ecuaciones (VI.37), (VI.44) y 

(VI.50) con la solución numérica de las Ecuaciones (VI.9), (VI.23) y (VI.24), las cuales 

fueron resueltas simultáneamente mediante una técnica numérica implícita-explícita de 

diferencias finitas [44, 45] [Apéndice VI-B], utilizando un programa escrito en Matlab® 

para una región rectangular. 

Se asumió que el perfil de velocidades a la entrada es plano. A la salida, X* 

grandes, los gradientes de velocidad son cero. La condición de adherencia fue impuesta 

en la superficie de los electrodos, y como condición inicial se usó Vx = Vy = 0 en el do-

minio computacional. La grilla rectangular equiespaciada poseía las siguientes propie-

dades dX = 1,87510-5 Re, dY = 510-3 y dT = 2,510-6 Re. El cálculo fue realizado 

hasta que la diferencia entre los valores, V(T) - V(T-ΔT), a un tiempo T y T-ΔT sea menor a 

110-6. El inserto en la Figura VI-2 muestra la velocidad en el centro del canal. Se pue-

de ver que las predicciones de Sparrow y col. [43] están cerca del procedimiento numé-

rico, y la cercanía se acentúa al aumentar el número de Reynolds. Por otro lado,  la dife-

rencia entre los modelos analíticos y el numérico decrecen al aumentar X*. Sin embargo, 

ε de acuerdo al modelo numérico está entre las preediciones de Sparrow y col. [43] y 

Han [40]. Por lo que se puede esperar que el comportamiento de transferencia de mate-
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ria en la superficie del electrodo bajo condiciones de flujo en desarrollo se ubique entre 

las predicciones dadas por las Ecuaciones (VI.41) y (VI.52). 

En la Figura VI-3, se observa el comportamiento de la transferencia de materia 

local de acuerdo a las Ecuaciones (VI.27), (VI.32), (VI.41), (VI.46) y (VI.52), donde las 

últimas dos ecuaciones son muy próximas. Puede observarse que las propuestas de 

acuerdo a los perfiles desarrollados anteriormente, Ecuaciones (VI.41), (VI.46) y 

(VI.52), muestran un comportamiento similar en todos los puntos a lo largo del reactor. 
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X
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10-5 10-4 10-3
10
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Figura VI-3. Comparación entre los coeficientes de transferencia de materia locales de los dife-
rentes modelos analíticos. 

Debe ser enfatizado, de acuerdo a la Figura VI-3 que la solución numérica de las 

ecuaciones hidrodinámicas muestra un comportamiento entre las Ecuaciones (VI.41) y 

(VI.52). Adicionalmente, las Ecuaciones (VI.41), (VI.46) y (VI.52) concuerdan a altos 

valores de X*, donde el perfil de velocidad se encuentra desarrollado. El inserto en la 
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Figura VI-3 muestra un acercamiento, donde para X* mayores a 110-3, las Ecuaciones 

(VI.41) y (VI.52) pueden ser aproximadas por la Ecuación (VI.27), válida para flujo 

desarrollado, con un error menor al 10 %. Sin embargo, bajo flujo laminar no desarro-

llado las predicciones hechas por las Ecuaciones (VI.41), (VI.46) y (VI.52) son muy 

cercanas. Luego, puede inferirse que el exponente en el número de Reynolds en las co-

rrelaciones empíricas de coeficientes de transferencia de materia en flujo laminar, debe 

variar entre 1/2, Ecuación (VI.32) válida para la teoría de la capa límite y 1/3, Ecuación 

(VI.27), válida para flujo totalmente desarrollado. Valores más altos del exponente en el 

número de Reynolds deben atribuirse a efectos de entrada causado por los distribuidores 

de flujo en la transferencia de materia y no pueden ser asignados al desarrollo del perfil 

de velocidad dentro del equipo. 

VI.4 Resultados experimentales. Estudio de la transferencia de masa con el reactor 

de placas paralelas segmentado vacío  

La Figura VI-4 muestra una curva típica de la relación entre el número de Sher-

wood local y su valor medio como una función de la posición axial en el reactor.  

Las predicciones de acuerdo con las Ecuaciones (VI.27), (VI.32), (VI.41) y 

(VI.52) son también mostradas para este caso en particular; donde puede verse que la 

distribución de transferencia de materia de acuerdo a las Ecuaciones (VI.41) y (VI.52), 

válidas para flujo en desarrollo, es menos uniforme que la dada por aquélla para flujo 

totalmente desarrollado, Ecuación (VI.27). Adicionalmente, para x/L > 0,15 la distribu-

ción de coeficientes de transferencia de material dada por las Ecuaciones (VI.41) y 

(VI.52), es menor que la correspondiente a flujo totalmente desarrollado, debido a que 

el coeficiente de transferencia de materia promedio es más alto para flujo en desarrollo. 

Los puntos experimentales son representados apropiadamente por la Ecuaciones (VI.41) 

y (VI.52). 



VI.4 Resultados experimentales 
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Figura VI-4. Relación entre el número de Sherwood local y el global, como una función de la 
posición axial en el reactor para un experimento típico, comparación con modelos teóricos. 

La Figura VI-5 compara los resultados de los coeficientes de transferencia de 

masa locales de acuerdo al comportamiento de los diferentes modelos teóricos. Las úl-

timas filas de la Tabla III-7, del Capítulo III, resumen las condiciones experimentales, 

mostradas en la Figura VI-5. La longitud de entrada hidrodinámica, resumida en la Ta-

bla VI-1 de acuerdo a Sparrow y col. [43], verifica que en alguno de los experimentos 

una parte significativa del equipo está bajo condiciones fluido-dinámicas en desarrollo. 

El diámetro hidráulico fue variado cambiando el espesor de la junta de caucho entre 

ambas placas. Se puede ver que los modelos que usan el perfil de velocidad dado por 

Han [40] y Sparrow y col. [43] muestran un comportamiento muy cercano a los datos 

experimentales. Más aún, la predicción de acuerdo a la Ecuación (VI.27) sólo es apro-

piada para altos valores de X*. El inserto de la Figura VI-5 muestra los residuos de la 
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Ecuación (VI.52), demostrando que la predicción del modelo es apropiada desde un 

punto de vista estadístico. 
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Figura VI-5. Resultados experimentales para las condiciones dadas en la Tabla III-7 del Capí-
tulo III. Inserto. Residuos de los resultados experimentales frente a la Ecuación (VI.52). 

Los resultados correspondientes a los coeficientes globales de transferencia de 

materia son comparados junto a los teóricos en la Figura VI-6, donde una situación si-

milar a la Figura IV-5 es observada, es decir: un comportamiento muy cercano entre los 

puntos experimentales y los coeficientes de transferencia de materia basados en los per-

files de velocidad de Han [40] y Sparrow y col. [43]. Igualmente, para valores de absci-

sas mayores a 0,05 el coeficiente global de transferencia de masa basado en las Ecua-

ciones  (VI.41) y (VI.52) puede ser aproximado por el dado a partir de la Ecuación 

(VI.28). 
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Figura VI-6.  Coeficientes globales de transferencia de materia obtenidos para las condiciones 
experimentales dadas en la Tabla III-7. 

Tabla VI-1. Resumen de las variables físicas usadas en el presente capítulo. 

 Electrolito 1 Electrolito 2 

Rango Re (dh = 3,54 mm), [Rango Le] (mm) 282-1434, [11-55] 372-2231, [14-85]

Rango Re (dh = 7,32 mm), [Rango Le] (mm) 276-1406, [22-110]  

Rango Re (dh = 11 mm), [Rango Le] (mm) 271-962, [32-112]  

 

VI.5 Comparación entre modelos teóricos y resultados experimentales previos  

Muchos trabajos de ingeniería han informado resultados de los procesos de sín-

tesis que utilizan celdas electrolíticas con electrodos de apenas unos centímetros cua-

drados de superficie. Esta información no se puede aplicar de forma segura al diseño de 

equipos, ya que además de la distribución de corriente, el régimen de transferencia de 

masa en la pequeña celda sería radicalmente diferente del existente en los tamaños in-
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dustriales. Una vez más, muchos "estudios de optimización" pierden valor considerable 

si nos fijamos en un reactor en forma aislada [46]. 

Pickett y Ali [47] han trabajado con un reactor de placas paralelas, encuentran 

que la distribución de corriente es menos marcada que la límite, obtienen los resultados 

experimentales mostrados en la Figura VI-7. En la zona de entrada y salida colocan un 

difusor y reductor de flujo respectivamente. Como reacción test utilizaron la deposición 

de Cu desde soluciones conteniendo 0,015 M de CuSO4 y 1,5 M de H2SO4. Se observa 

que la distribución es menos marcada que la terciaria. Lo cual puede atribuirse a que 

algunos sectores del equipo no trabajaron en corriente límite [48] como consecuencia de 

que sobre la superficie de reacción existió una distribución marcada de sobrepotencia-

les.  
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Figura VI-7. Comparación entre los resultados obtenidos por Pickett y Ali [47] con las ecua-
ciones de Lévêque y la teoría de la capa límite. 
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Qi y Savinell [49] realizaron experimentos con un reactor electroquímico seg-

mentado sin longitud de desarrollo hidrodinámico. Encuentran que el coeficiente de 

transferencia de materia es mayor que el predicho por la ecuación de Lévêque para los 

casos en que Le no era suficientemente larga. Presentan una ecuación empírica modifi-

cada a aquélla dada por la hipótesis de Lévêque. Obtienen los resultados experimentales 

mostrados en la Figura VI-8. Usando como reacción test la reducción de ferricianuro 

sobre Ni, con KOH como electrolito soporte. En la zona de entrada colocan tres aguje-

ros de 3 mm de diámetro haciendo las veces de distribuidores de flujo. Se observa que 

los puntos experimentales para Re bajos y/o X altos, están sobre la recta de Lévêque, 

mientras que los puntos correspondientes a Re altos y/o X bajos se desvían bastante de 

los modelos desarrollados en el presente capítulo. En el inserto pueden verse los resi-

duos, detectándose la misma tendencia descrita. 
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Figura VI-8. Comparación entre los resultados obtenidos por Qi y Savinell [49] con la ecuación 
de Lévêque, la de la teoría de la capa límite y el nuevo modelo generado. 

 244 



Capítulo VI – Reactor electroquímico de placas paralelas 

Brown y col. [25] han utilizado la tecnología de impresión de circuitos electróni-

cos para fabricar un electrodo de Cu segmentado y medir las distribuciones de corriente 

en forma axial, trabajando en régimen laminar con el reactor FM01-LC vacío. Indican 

que la transferencia de materia posee la forma esperada para distribución de corriente 

terciaria, curva con estrellas mostrada en la Figura VI-9. Aunque como se puede ver, es 

más marcada que la distribución de corriente terciaria.  
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Figura VI-9. Comparación entre los resultados obtenidos por Brown y col. [25] con la Ecua-
ción de Lévêque, la teoría de la capa límite y resultados obtenidos en la presente tesis para con-

diciones similares. 

Estos resultados pueden ser explicados siguiendo el análisis propuesto por Wein 

y Wichterle [50], quienes argumentan que el espacio aislante entre cada electrodo seg-

mentado actúa de uniformador de la capa límite difusiva. De esta forma, en los segmen-

tos aguas abajo se mediría una corriente mayor a la existente si el electrodo no estuviera 

segmentado. Teniendo en cuenta la longitud de electrodos de 3 mm y la longitud de la 
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separación entre ellos (aislantes) de 2 mm [25], según el análisis propuesto, las sobre-

estimaciones son aproximadamente del 38 % en los primeros segmentos. Estas irían 

decayendo, segmento a segmento hacia la salida del reactor, provocando que la curva 

promedio luzca con mayor distribución que la presentada por un electrodo no segmen-

tado. 

Otros autores [21, 23, 26, 51] han correlacionado empíricamente sus resultados 

experimentales para régimen laminar en reactores electroquímicos de placas paralelas 

mediante ecuaciones de la siguiente forma: 

  b1/3
hShSc a Re   (VI.53) 

encontrando los parámetros de correlación reportados en la Tabla VI-2. 

Se concluye que la causa de exponentes elevados en el número de Re para régi-

men laminar puede deberse a: i) el diseño inadecuado de experimentos cuando se utili-

zan electrodos segmentados y ii) la construcción incorrecta de distribuidores de flujo. 

Éstos provocan expansiones abruptas en el fluido y por ende un aumento adicional, al 

que presentaría el flujo al desarrollarse, en los coeficientes de transferencia de materia 

[52]. Para un reactor de placas paralelas sin distribuidor de flujo, el exponente en el nú-

mero de Re en régimen laminar no puede ser superior a 1/2. 

Tabla VI-2. Resumen de algunas correlaciones de transferencia de masa encontradas en la bi-
bliografía. 

Re a b Tipo de Reactor Referencia 

200-1000 0,24 7/10 FM01-LC 

500-2000 0,18 0,74 FM01-LC 
[26] 

70-800 0,39 0,63 Modular multipropósito [21] 

150-6100 0,28 7/10 Placas paralelas [23] 

272-2571 1,08 0,61 UA16.15 

170-1664 0,84 0,63 UA63.15 

117-629 0,17 0,82 UA63.03 

[51] 
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Se vuelve inevitable entonces hacer hincapié sobre la necesidad de caracteriza-

ción de los distribuidores de flujo existentes en los reactores electroquímicos, tal como 

recientemente han intentado otros autores [51, 53].  

VI.6 Flujo turbulento 

La Figura VI-10 muestra la distribución del número de Sherwood local sobre su 

valor medio en función de la longitud adimensional para los experimentos realizados en 

flujo turbulento (3000 < Reh < 5500) y diferentes dh con el reactor CB-1. Puede verse 

que en todos los casos, exceptuando la salida a la que se le atribuye la contracción 

abrupta, los coeficientes de transferencia de materia se desarrollan en una longitud alre-

dedor de 10 veces el diámetro hidráulico. Tal como lo encontrado por Pickett y Stanmo-

re [10] mediante un análisis diferencial de los coeficientes de transferencia globales, 

aunque ellos trabajaron con el perfil hidrodinámico desarrollado. 
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Figura VI-10. Número de Sherwood local sobre el global en función de la longitud adimensio-
nal para el reactor electroquímico de placas paralelas CB-1 en flujo turbulento. 
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VI.6 Flujo turbulento 

Puede concluirse que en flujo turbulento existirán desviaciones de dos veces la media en 

la zona de entrada. El desempeño mostrado es una mejoría respecto al encontrado en 

flujo laminar, aunque reactores cortos y de espacio inter-electrodo grandes sufrirán va-

riaciones pronunciadas.  

VI.7 Desempeño del reactor con promotores de turbulencia 

De los resultados anteriores puede detectarse una disminución pronunciada de 

los coeficientes locales de transferencia de materia con la longitud del reactor. A la en-

trada del equipo puede ser tres veces mayor que el valor promedio en régimen laminar, 

aumentando ligeramente a medida que X* crece y cercano a dos veces el promedio en 

régimen turbulento. 

La Figura VI-11 muestra la relación entre el coeficiente de transferencia de masa 

local y su valor medio como una función de la posición axial en el reactor para los dife-

rentes promotores de turbulencia ensayados empleando el REPP CB-1. La Tabla IV-3 

muestra las condiciones de trabajo. 

Tabla VI-3. Rangos de caudales empleados con los diferentes promotores de turbulencia, REPP 
CB-1. 

Promotor de turbulencia Rango de caudales (m3 s-1) 

EPM1-EPM2 1,6710-5 a 1,6710-4  

WPM 1,6710-5 a 6,6710-5  
 

La comparación con los resultados experimentales para el reactor vacío, Figura 

VI-4, muestra que la distribución del coeficiente de transferencia de materia en direc-

ción axial es más uniforme cuando se usan promotores de turbulencia, dando una dis-

persión de  15% en relación con el valor promedio. El promotor de turbulencia EPM1, 

Figura III-16 a) del Capítulo III, presenta una desviación mayor pero sólo en la zona de 

entrada y salida  del reactor.  La Figura VI-12, muestra el número de Sh promedio como  
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Figura VI-11. Relación entre el coeficiente de transferencia de materia local respecto al valor 
medio como una función de la posición axial para los diferentes promotores de turbulencia. Los 

símbolos de cada figura corresponden a diferentes caudales de acuerdo a:                                 
( y ) 1,6710-5 m3 s-1. ( y ) 3,3310-5 m3 s-1. (▲ y ) 510-5 m3 s-1.                              

( y ) 6,6710-5 m3 s-1. ( y ) 8,3310-5 m3 s-1. (◄ y ) 1,010-4 m3 s-1. (► y ) 
1,1710-4 m3 s-1. ( y ) 1,3310-4 m3 s-1. ( y ) 1,510-4 m3 s-1. ( y ) 1,6710-4 m3 s-1. 
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una función del Re, definido por la Ecuación (VI.54), para el equipo vacío y con los tres 

promotores de turbulencia ensayados.  

 Re hud


  (VI.54) 

La línea llena representa el comportamiento para un reactor vacío con electrodos 

infinitamente anchos y flujo totalmente desarrollado de acuerdo a la Ecuación (VI.28), 

mientras que la línea discontinua, bajo régimen turbulento de acuerdo con Pickett y 

Ong. [13], quienes proponen la analogía de Chilton y Colburn para electrodos de rela-

ción L/dh > 12,5: 

  (VI.55)  0,81/3ShSc 0,023 Re 

103

101

102

S
h 

S
c-1

/3

Re
 

Figura VI-12. Sh medio como una función del Re para los diferentes promotores de turbulen-
cia. () Reactor vacío. () Promotor de turbulencia EPM1.() Promotor de turbulencia 

EPM2. () Promotor de turbulencia WPM. Línea continua: Comportamiento teórico en flujo 
laminar, Ec. (VI.28). Línea discontinua: flujo turbulento de acuerdo a la Ec. (VI.55). Espacio 

inter-electrodo: 2,2 mm. 
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Se puede observar una gran concordancia entre los datos experimentales y los 

teóricos. El promotor de turbulencia WPM presenta los mayores valores para los coefi-

cientes promedio. Sin embargo, ha sido evaluado en el rango de caudales más bajos, 

debido a que el caudal está limitado por la fuerte pérdida de carga.  

Observando las Figuras VI-11 y VI-12, el promotor de turbulencia EPM2 puede 

ser identificado como la mejor opción ya que posee un alto valor de coeficiente de 

transferencia de masa y mayor uniformidad en la distribución de los mismos. 
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Figura VI-13. Caída de presión a través del reactor como una función del número de Reynolds 
para dos espacios inter-electrodo. Símbolos llenos: 2,2 mm espacio inter-electrodo. Símbolos 

vacíos: 1 mm espacio inter-electrodo. ( y ) Reactor vacío. ( y ) Promotor de turbulencia 
EPM2. ( y ) Promotor de turbulencia WPM. Líneas continuas: comportamiento teórico de 

acuerdo a flujo laminar, Ec. (VI.56). Línea discontinua: flujo turbulento de acuerdo a Ec. 
(VI.57). Línea punteada: de acuerdo a Ec. (VI.58) para el reactor relleno con promotores de 

turbulencia. 

La caída de presión a través del reactor para los diferentes arreglos está dada en 

la Figura VI-13 como una función del número de Reynolds. Las líneas continuas repre-
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sentan el comportamiento teórico para un reactor de placas paralelas con electrodos in-

finitamente anchos y flujo totalmente desarrollado de acuerdo a [32]: 

 
2

h

24
4

Re 2

L u
P

d


   (VI.56) 

Para reactores con electrodos planos paralelos lisos bajo flujo turbulento total-

mente desarrollado, la caída de presión viene dada por [29]: 

 
2

1/4
h

0,08
4

Re 2

L u
P

d


   (VI.57) 

Mientras que la caída de presión con promotores de turbulencia fue calculada 

con la ecuación de Ergun [29]: 

 
2

h
3

25
1,75

3 Re
s sA L A d u

P
2




  
 


  (VI.58) 

Se puede ver una buena concordancia entre las Ecuaciones (VI.56), (VI.57) y 

(VI.58) con los resultados experimentales para ambos espacios inter-electrodos con el 

reactor electroquímico vacío o totalmente lleno con los promotores de turbulencia. 

Igualmente, tal como se esperaba, la caída de presión a través del equipo es fuertemente 

dependiente de la geometría de los promotores de turbulencia.  

El factor de mejoramiento de transferencia de materia (relaciona el coeficiente 

promedio de transferencia de masa en presencia de promotores de turbulencia y el valor 

correspondiente al mismo equipo vacío), es informado en la Figura VI-14 en función de 

la velocidad promedio y el número de Reynolds para el espacio inter-electrodo con 2,2 

mm. A los efectos de comparación los factores de mejoramiento proveniente de estudios 

previos, relacionado a cada reactor vacío, para promotores de turbulencia típicos y tam-

bién para un electrodo tridimensional de carbón vítreo reticulado [54] son incluidos co-

mo líneas continuas en el rango de números de Reynolds testeados, donde una gran dis-

crepancia puede ser observada. Comparando los resultados de la grilla-SU de acuerdo 

con Carlsson y col. [21] y Letord‐Quemere y col. [22] un comportamiento diferente es 
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detectado. La misma situación se observa comparando las curvas de otros autores [55-

57], donde promotores de turbulencia similares han sido usados. Así, los mismos pro-

motores de turbulencia utilizados en diferentes equipos muestran distintos comporta-

mientos, los cuales pueden ser atribuidos a las condiciones hidrodinámicas dentro de 

cada equipo, debido a las distintas configuraciones geométricas. Teniendo en cuenta las 

pequeñas relaciones de aspecto, h/W, y los valores similares de longitud, los distribuido-

res de flujo para el ingreso y egreso de electrolito pueden ser considerados como el fac-

tor geométrico predominante que produce efectos de entrada y salida.  
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FiguraVI-14. Factor de mejoramiento en función de la velocidad media y el número de Rey-
nolds. (): EPM1. (): EPM2 . (): WPM . Segmentos: desviación estándar. Inserto: relación 
entre la caída de presión en el reactor con promotores de turbulencia respecto a aquélla del reac-
tor vacío en función del número de Reynolds. Espacio inter-electrodo: 2,2 mm. Las líneas llenas 
muestran el factor de mejoramiento de trabajos previos para promotores de turbulencia típicos. 

(1) Grilla SU [21]. (2) Grilla SU [22]. (3) Metal desplegado recubierto con pintura no conducto-
ra [22]. (4) seis tipos de mallas plásticas [56]. (5) Mallas plásticas en forma de diamante [55]. 

(6) Mallas plásticas en forma de diamante [57]. (7) Carbón vítreo reticulado [54].  
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De este modo modifican la hidrodinámica del reactor vacío y también distorsio-

nan el desempeño de la transferencia de materia de los promotores de turbulencia. 

Por ello, para la caracterización de la transferencia de masa de los promotores de 

turbulencia es necesario el uso de reactores con distribuidores de flujo bien diseñados 

que eviten la distorsión de los resultados por efectos de borde, los cuales son mas signi-

ficativos para los reactores pequeños utilizados en el laboratorio [51]. El inserto de la 

Figura VI-14 muestra la relación entre la caída de presión en el reactor con promotores 

de turbulencia y el mismo vacío en función del número de Reynolds. Se observa un 

muy buen rendimiento del promotor EPM2 debido al alto factor de mejoramiento (4 - 

6), similar al de la grilla-SU que es reconocida como un muy buen promotor [22]. Adi-

cionalmente, la caída de presión es tolerable. 

VI.8 Conclusiones 

 Bajo condiciones de flujo laminar en desarrollo, los coeficientes de transferencia 

de materia pueden ser predichos mediante el uso de expresiones analíticas para los per-

files de velocidad cuando los distribuidores de flujo son apropiadamente diseñados. Es 

decir, ingreso de flujo uniforme.  

 Bajo condiciones de flujo laminar en desarrollo, el cálculo de los coeficientes de 

transferencia de materia con la ecuación convencional (VI.27) dará errores menores al 

10 % para X* > 110-3. Mientras que, el coeficiente global de transferencia de materia 

puede ser aproximado por la Ecuación (VI.28) cuando L/(dh Re) > 510-2. 

 Analizando los resultados teóricos y experimentales, puede observarse que la po-

tencia en la funcionalidad Sh - Reh no supera el valor 1/2. El exponente en el número de 

Reynolds varía entre 1/2 y 1/3 para flujo laminar en desarrollo. Valores mayores indican 

un efecto del distribuidor de flujo en la hidrodinámica del reactor, tal como los resulta-

dos presentados por otros autores en régimen laminar con exponentes mayores a 1/2 que 

pueden atribuirse a expansiones y contracciones generadas por los distribuidores de 

flujo. 



Capítulo VI – Reactor electroquímico de placas paralelas 

 Cuando datos experimentales de transferencia de materia en función de la posición 

axial son representados en una gráfica logarítmica, la pendiente a bajos valores de X* es 

1/2 y se aproxima a 1/3 para valores más grandes de X*. La linealización de los datos ex-

perimentales dará una pendiente ubicada entre esos valores límites. 

 El uso de ecuaciones analíticas implícitas, Ecuaciones (VI.41), (VI.46) y (VI.52), 

es una forma rápida, precisa y simple para el diseño, optimización y control de procesos 

de reactores electroquímicos de placas paralelas bajo condiciones de corriente límite, 

los cuales poseen una zona de flujo en desarrollo como es usual en la práctica industrial.  

 La distribución de transferencia de materia es mucho más significativa cuando el 

equipo esta vacío. En este caso, los coeficientes de transferencia de masa local cerca de 

la entrada son tres veces mayor a la media, aumentando ligeramente la relación a medi-

da que L/(dhRe) decrece. La utilización de promotores de turbulencia uniformiza la 

transferencia de masa a lo largo de los electrodos. 

 En coordenadas doble-logarítmicas se encuentra un crecimiento prácticamente 

lineal del coeficiente de transferencia de masa con el caudal, para todos los promotores 

de turbulencia ensayados. Sin embargo, el aumento de las condiciones de transferencia 

de materia depende fuertemente del tipo de promotor. 

 Mallas plásticas desplegadas con una estructura abierta, similar a EPM2, se vuel-

ven atractivas como promotores de turbulencia debido al aumento y uniformidad de los 

coeficientes de transferencia de masa, asociado a pérdidas de carga moderadas a través 

del reactor. Estos resultados abren caminos para el mejoramiento del diseño y la predic-

ción de condiciones de funcionamiento de reactores electroquímicos. 
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VI.9 Apéndice VI-A 

Deducción de la ecuación de Han [40] 

Linealizando los términos no lineales de la Ecuación (VI.23), de la siguiente 

forma [41]: 

  
2x x

x y

1

* Re X

V V
V V

X y
 

 
  xV  (VI.A.1) 

y*= 1/4 

X 

 
Figura VI-A1. Diagrama esquemático con las variables involucradas. 

y*= -1/4 

Considerando que Re >> 1, ( ) ReXP x     y reemplazando (VI.A.1) en (VI.23): 

    

2
2 x

x 2*X X

d V
V

dy
    (VI.A.2) 

La Ecuación (VI.A.2) es una ecuación diferencial ordinaria lineal de segundo orden, 

cuya solución es: 

  

 
 x 12

cosh *
X

X
X

V c 



y      (VI.A.3) 

Definiendo el sistema de referencia de la Figura VI-A1 y utilizando las siguientes con-

diciones de borde: 

X = 0  x y1; 0V V   (VI.A.4) 

y* = 0  x
y0; 0

*

V
V

y


 


 (VI.A.5) 

y* = ±1/4  x y0; 0V V   (VI.A.6) 
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La CB (VI.A.4) es impuesta, e implica que a la entrada el perfil de velocidad es 

plano, la CB (VI.A.5) admite simetría, mientras que la CB (VI.A.6) supone adherencia 

del fluido a la pared. 

Utilizando la Ecuación (VI.A.6) y (VI.A.3) se obtiene: 

  

 

 

 
x 2

cosh *
1

cosh 4

XX

X X

y
V



 

       
    

 (VI.A.7) 

Seguidamente la función (X) es eliminada por utilización de la ecuación de con-

tinuidad (VI.9): 

 
y * 1/4
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   (VI.A.8) 

Por aplicación de la CB (VI.A.6), el lado izquierdo de (VI.A.8) es cero y por 

tanto la variación del lado derecho respecto de X es constante. Así, teniendo en cuenta 

(VI.A.4): 

 
1/4

x

1/4

1
*

2
V y



   (VI.A.9) 

Integrando (VI.A.7) e igualando con (VI.A.9): 

 
   

   x

cosh /4 cosh *

cosh /4 4sinh /4

y
V

 
  





 (VI.A.10) 

Realizando el siguiente cambio de variable: 

 * 1y Y /4   (VI.A.11) 

Se arriba a la Ecuación (VI.36). 

La Ecuación (VI.A.10) da la funcionalidad de VX con X e y*, sólo que la varia-

ción respecto de X esta dada implícitamente por medio de  , fue obtenida por Han [40] 

simplificando sus ecuaciones cuando la relación de aspecto es cero, h/W. Para obtener 

 , Glasgow [41] propone, para la geometría cilíndrica, la integración de (VI.23). Pre-
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viamente, se requiere la transformación de los términos no lineales de la siguiente for-

ma: 
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 (VI.A.13) 

Combinando (VI.A.1) y (VI.A.2), evaluando en y* = 0, ya que  no es función de y*: 
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 (VI.A.14) 

Reemplazando (VI.A.14) en (VI.A.13) 
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Definiendo: 
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Aplicando la regla de la cadena a (VI.A.15): 

 
  

Re

X

X X

    


  
 

  
 (VI.A.16) 

Integrando la Ecuación (VI.A.16), se obtiene la Ecuación (VI.38). Los límites de inte-

gración vienen dados de evaluar  en la Ecuación (VI.A.10) cuando X = 0, obteniéndo-

se (VI.39) y (VI.40). 
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VI.10 Apéndice VI-B 

Obtención del algoritmo computacional riguroso [45] 

Reordenando los términos no lineales (convectivos) de las Ecuaciones (VI.23) y 

(VI.24) de la siguiente forma: 

 
   2

yx yy y
x y

VV VV V
V V

X Y X

  
        Y

 (VI.B.1) 
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x y
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V V

X Y Y

          X
 (VI.B.2) 

Se utilizó una grilla staggered que consiste en desacoplar (colocarlos en diferen-

tes posiciones) los nodos correspondientes a Vx, Vy y P con el objetivo de evitar el pro-

blema generado de “tablero de ajedrez”, el cual provoca que al computar los gradientes 

de presión, posteriormente utilizados en el algoritmo de cálculo, se obtengan soluciones 

diferentes para los nodos pares e impares [58].  

Las derivadas segundas son aproximadas por el esténcil clásico de segundo or-

den mediante diferencias finitas. 

 
2 2

1, , 1, , 1 , , 1

2 2 2 2

2 2i j i j i j i j i j i jV V V V V VV V

X Y X Y
      

 
   

  (VI.B.3) 

La misma formula aplica para la presión, 

Las derivadas primeras son dadas por la siguiente relación 

 1, 1,

2
i j i j

X

V VV

X h
 


  (VI.B.4) 

La Ecuación (VI.B.4) puede dar inestabilidades para grandes velocidades [59], 

para solucionar el inconveniente se utiliza la ventaja de la grilla staggered en donde las 
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derivadas se calculan en puntos intermedios correspondientes a la presión, como se in-

dica en la Ecuación (VI.B.5). 

 1, ,

1/2,

i j i j

i j

V VV

X X





 

  (VI.B.5) 

Se utiliza el siguiente algoritmo secuencial para resolver el sistema planteado [45]: 

a) Los términos no lineales son tratados explícitamente, lo que permite la resolu-

ción sencilla de un sistema no lineal pero introduce un problema de estabilidad numéri-

ca. 
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 (VI.B.6) 
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
 (VI.B.7) 

Donde  , ,min 1, 2 max max / , max / ,1i j i jT U X V Y       , es un parámetro 

que convierte el esquema de diferencias centradas a upwinding para velocidades gran-

des o ΔT grandes. 

, 1 , 1, , , 1 , 1, ,
x x x x x x x x

x x x x; ; ;
2 2 2

i j i j i j i j i j i j i j i j
v h dv hV V V V V V V V

V V V V
     

   
2


 

Se puede comprobar que para γ = 1 se obtiene la solución upwind y para γ = 0 la 

diferencia centrada. Asimismo, la expresión planteada funciona independientemente de 

la dirección del flujo. 

b) Los términos lineales son tratados implícitamente, lo cual da mucha estabili-

dad pero hay que resolver dos sistemas lineales en cada tiempo. 
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c) Corrección del término de presión. Se realiza también implícitamente. 
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 (VI.B.10). 
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 (VI.B.11) 

Donde 1nP  , se obtiene al resolver la ecuación de Poisson para P siendo el tér-

mino fuente la divergencia de la velocidad.  

A tiempo 0 se conoce Vx
n y Vy

n. Se calcula explícitamente Vx* y Vy* con las 

Ecuaciones (VI.B.6) y (VI.B.7), posteriormente se calcula implícitamente Vx** y Vy** 

con las Ecuaciones (VI.B.8) y (VI.B.9), finalmente se corrige implícitamente por pre-

sión con las Ecuaciones (VI.B.10) y (VI.B.11). 

Con el objetivo de obtener mayor precisión en el cálculo de la derivada de la ve-

locidad normal al electrodo se utilizó la siguiente aproximación corrida de cuarto orden: 
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 (VI.B.12) 

La cual fue deducida utilizando los términos de error de segundo y tercer orden en la 

expansión de la serie de Taylor [60]. Las ecuaciones planteadas son resueltas con el 

programa computacional del Apéndice VI.11 C2. 
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VI.11 Apéndice VI-C: Programas utilizados 

VI.11 C.1 Obtención de los perfiles de velocidad y coeficientes de transferencia de 

materia teóricos mostrados en el capítulo 

---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
clc, clear all, close all 
format long 
t=logspace(-7,1,1000); %[linspace(1e-7,1e-6,1000) logspace(-6,-3,1000) 
linspace(1e-3,1,1000) linspace(1,10,500)];  
%% solucion Han 
sol=ode23s(@SED,[0 100],250); beta=deval(sol,t);  
vhan=(cosh(beta/4)-1)./(cosh(beta/4)-sinh(beta/4)./(beta/4)); 
VHAN=[1 1.0526 1.111 1.1421 1.1941 1.2842 1.3477 1.3825 1.4174 1.4308 
1.4436 1.4556 1.4665 1.4763 1.4806 1.4845 1.4881]; 
XHAN=[0 4 21 35 69 159 260 338 448 529 567 644 733 845 910 983 
1067]/100000; 
%% obtengo longitud de entrada 
X = fzero(@(x) (cosh(x)-1)/(cosh(x)-sinh(x)/(x)) - 1.485, 0.8); 
%disp('long entrada Han: '), disp(X) 
Q = quad(@fbeta,500,X); 
%% Solucion de sparrow1 
Xspa1=logspace(-7,log10(.0065),100); Xspa2=linspace(.0065,10,1000); 
Xsparrow1=[Xspa1 Xspa2];  
S=ode23s(@sparrow1,[0 0.1],1.0000001); 
vspa1=deval(S,Xspa1); vspa2=1.5*ones(length(Xspa2),1); vspa-
rrow1=[vspa1'; vspa2];  
dvdysparrow = 8/3*vspa1.^2./(vspa1-1); dvdysparrow2= 
12*ones(length(Xspa2),1); dvdyspa=[dvdysparrow'; dvdysparrow2]'; 
%% Solucion sparrow2 
[X,sparrow2,dvdy]= Sparrow2(t); 
posicion=find(sparrow2 > 1.495); %X(posicion(1)) %t(posicion(1)) 
%% gráfica 
figure, 
plot(Xsparrow1,vsparrow1,'r',t,vhan,'m',X,sparrow2,XHAN,VHAN,'ob'), 
grid, axis([0 0.015 1 1.5]) 
%% epsilon en Y=0 
dvdyhan=beta.^2./(beta.*coth(beta/4)-4); 
%xsparrow=linspace(Xsparrow1(end),0.015,100); %dvdyspa-
rrow1=ones(1,100); 
dvdysparrow2=dvdy*4; T=Xsparrow1';  
figure, plot(T,dvdyspa,'r',t,dvdyhan,'m',X,dvdysparrow2), grid, 
axis([0 0.015 12 40]) 
%% coeficientes de transferencia de materia 
%Sh/sc^1/3=reh^1/3*e^.5/(r(4/3)*9^1/3*int(e^.5)dx)^1/3 
XX=[X(1:posicion(1)) t(posicion(1)+1:end)]; 
for j=2:length(T) 
    integralsp1(j-1)=trapz(T(1:j),dvdyspa(1:j).^.5); 
end 
for j=2:length(t) 
    integral(j-1)=trapz(XX(1:j),dvdysparrow2(1:j).^.5); 
    integral1(j-1)=trapz(t(1:j),dvdyhan(1:j).^.5); 
end 
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Ysp1=1/(gamma(4/3)*9^(1/3))*(dvdyspa(2:end).^.5)./(integralsp1.^(1/3))
;  
Y1=1/(gamma(4/3)*9^(1/3))*(dvdysparrow2(2:end).^.5)./(integral.^(1/3))
; 
Y11=1/(gamma(4/3)*9^(1/3))*(dvdyhan(2:end).^.5)./(integral1.^(1/3)); 
%% correlaciones 
Y2=1.23*(XX).^(-1/3); 
Y3=0.333*(XX).^(-1/2); 
figure, lo-
glog(T(2:end),Ysp1,'g',XX(2:end),Y1,'r',t(2:end),Y11,'m',XX(2:end),Y2(
2:end),'k',XX(2:end),Y3(2:end)), grid, axis([1e-5 1 1e0 2e2]) 
for j=2:length(XX)-1 
    integral3(j-1)=trapz(XX(1:j),Y1(1:j))/XX(j); 
    integral4(j-1)=trapz(t(1:j),Y11(1:j))/t(j); 
end 
figure, loglog(t(2:end-1), integral4,'m',XX(2:end-1), inte-
gral3(:),'r',XX(2:end),1.23*3/2*XX(2:end).^(-
1/3),'k',XX(2:end),.666*XX(2:end).^(-1/2)), grid, axis([7e-3 1 1e0 
1e1]) 

----------------------------------------------función fbeta-------------------------------------------- 
function y = fbeta(x) 
y=(1-tanh(x)./x)./(x.^2.*(sech(x)-tanh(x)./x)).*(((1.5*tanh(x))./x.^2 
- sinh(x)./cosh(x).^2 + (1.5*(tanh(x).^2 - 1))./x)./(tanh(x)./x - 
1).^2 + (2*(tanh(x)./x.^2 + (tanh(x).^2 - 1)/x).*(1./cosh(x) - 
(1.5*tanh(x))./x + 0.5))./(tanh(x)./x - 1).^3);  
end 

---------------------------------------------función SED--------------------------------------------- 
function dbeta= SED(t,x) 
b=x.^2.*(sech(x/4)/4-tanh(x/4)./x)./(1-4*tanh(x/4)./x); 
A=((3*tanh(x/4))./(2*x.^2) - sinh(x/4)./(16*cosh(x/4).^2) + 
(3*(tanh(x/4).^2/4 - 1/4))./(2*x))./((4*tanh(x/4))./x - 1).^2 + 
(2*((4*tanh(x/4))./x.^2 + (4*(tanh(x/4).^2/4 - 
1/4))./x).*(1./(4*cosh(x/4)) - (3*tanh(x/4))./(2*x) + 
1/8))./((4*tanh(x/4))./x - 1).^3; 
dbeta=b./A; 
end 

-------------------------------------------función sparrow1------------------------------------------ 
function dbeta= sparrow1(t,x) 
dbeta=(160/3)*x.^2./((x-1).*(9*x-7)); 
end 

------------------------------------------función Sparrow2------------------------------------------ 
function [X,ww,dwdeta] = Sparrow2(x) 
n=100; N=100; ETA=0:1/(N-1):1; 
dwdeta=zeros(1,length(x)); 
alfa=zeros(1,n); 
for i=1:n 
    alfa(i) = fzero(@(x) sin(x)-cos(x)*x, pi*i+1); 
    dwdeta=2*exp(-alfa(i)^2*x*16) +  dwdeta; 
end 
dwdeta=(3+dwdeta); 
w=zeros(N,length(x)); numera-
dor=zeros(N,length(x));dwdeta2=zeros(N,length(x));  
for j=1:N 
    sumatoria=zeros(N,length(x)); sumdwdx=zeros(N,length(x)); sumdwde-
ta=zeros(N,length(x)); Y=zeros(n,length(x)); 
    eta=ETA(j); 
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    for i=1:n 
        Y(i,:)=2/alfa(i)^2*(cos(alfa(i)*eta)/cos(alfa(i))-1)*exp(-
alfa(i)^2*x*16); 
        sumatoria(j,:)= Y(i,:) + sumatoria(j,:); 
        sumdwdx(j,:)=-2*(cos(alfa(i)*eta)/cos(alfa(i))-1)*exp(-
alfa(i)^2*x*16)+sumdwdx(j,:); 
        sumdwdeta(j,:)=2/alfa(i)*sin(alfa(i)*eta)*exp(-
alfa(i)^2*x*16)/cos(alfa(i))+sumdwdeta(j,:); 
    end 
    w(j,:)=1.5*(1-eta^2)+sumatoria(j,:); 
    numerador(j,:)=(2*w(j,:)-1.5*w(j,:).^2).*sumdwdx(j,:);  
    dwdeta2(j,:)=(3*eta+sumdwdeta(j,:)).^2; 
end 
ww=w(1,:); %resultado en eta=0 
intnumerador=zeros(1,length(x)); intdenominador1=zeros(1,length(x)); 
for k=1:length(x) 
    intnumerador(k) = (trapz(ETA,numerador(:,k))); 
    intdenominador1(k)= trapz(ETA,dwdeta2(:,k)); 
end 
%intnumerador' 
epsilon=intnumerador./(-dwdeta+intdenominador1); 
%% obtengo el perfil modificado por epsilon %integracion numérica 
X=zeros(1,length(x)); 
for i=2:length(x) 
    X(i)=abs(trapz(x(1:i),epsilon(1:i))); 
end 
figure, plot(x,epsilon/80,x,X,'or'), grid, axis([0 .015 0 0.015]) 
end 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

VI.11 C.2 Resolución numérica de N-S en un rectángulo.  

---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
function  NavierStokes_2D 
clc, clear all, close all 
tic 
matlabpool open 
%--------------------------------------------------------------------- 
RE = [1400 900 500 250];% Número de Reynolds  
longitud=length(RE); 
parfor h=1:longitud 
    Re=RE(h); 
ly = 1; % Espacio inter-electrodo 
dt = 1e-7*Re*ly; % paso de tiempo 
lx = 0.06*ly*Re; % Largo del electrodo 
nx = 1000; % Número de puntos en x 
ny = 250; % Número de puntos en y 
%--------------------------------------------------------------------- 
x = linspace(0,lx,nx+1);  hx = lx/nx; 
y = linspace(0,ly,ny+1); hy = ly/ny; 
%--------------------------------------------------------------------- 
U = zeros(nx-1,ny); V = zeros(nx,ny-1); % Condicion inicial para vx y 
vy 
% condiciones de borde 
uN = x*0; vN = avg(x)*0; 
uS = x*0; vS = avg(x)*0; 
uW = avg(y)*0+1; vW = y*0; 
uE = avg(y)*0; vE = y*0; 
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%--------------------------------------------------------------------- 
Ubc = dt/Re*([2*uS(2:end-1)' zeros(nx-1,ny-2) 2*uN(2:end-1)']/hx^2 + 
[uW;zeros(nx-3,ny);uE]/hy^2); 
Vbc = dt/Re*([vS' zeros(nx,ny-3) vN']/hx^2 + [2*vW(2:end-1);zeros(nx-
2,ny-1);2*vE(2:end-1)]/hy^2); 
%% asigno tamaños 
p=zeros(1,nx*ny); u=zeros(1,(nx-1)*ny); v=zeros(1,nx*(ny-1)); 
% factorizo las matrices  
Lp = kron(speye(ny),K1(nx,hx,1,3))+kron(K1(ny,hy,1,1),speye (nx)); 
perp = symamd(Lp); Rp = chol(Lp(perp,perp)); Rpt = Rp'; 
Lu = speye((nx-1)*ny)+dt/Re*(kron(speye(ny),K1(nx-1,hx,2,1))+... 
kron(K1(ny,hy,3,3),speye(nx-1))); 
peru = symamd(Lu); Ru = chol(Lu(peru,peru)); Rut = Ru'; 
Lv = speye(nx*(ny-1))+dt/Re*(kron(speye(ny-1),K1(nx,hx,3,3))+... 
kron(K1(ny-1,hy,2,2),speye(nx))); 
perv = symamd(Lv); Rv = chol(Lv(perv,perv)); Rvt = Rv'; 
%% ciclo while de iteración para alcanzar EE 
error=1; k=0; i=1; 
while error  > 1e-6 
    k=k+1; 
    Ucomp=U; 
    % tratamiento de los términos no lineales 
    gamma = 
min(1.2*dt*max(max(max(abs(U)))/hx,max(max(abs(V)))/hy),1); 
    Ue1 = [uW;U;uE]; Ue = [2*uS'-Ue1(:,1) Ue1 2*uN'-Ue1(:,end)];  
    Ve1 = [vS' V vN']; Ve = [2*vW-Ve1(1,:);Ve1;2*vE-Ve1(end,:)];  
    Ua = avg(Ue')'; Ud = diff(Ue')'/2; 
    Va = avg(Ve); Vd = diff(Ve)/2; 
    UVx = diff(Ua.*Va-gamma*abs(Ua).*Vd)/hx; 
    UVy = diff((Ua.*Va-gamma*Ud.*abs(Va))')'/hy; 
    Ua = avg(Ue(:,2:end-1)); Ud = diff(Ue(:,2:end-1))/2; 
    Va = avg(Ve(2:end-1,:)')'; Vd = diff(Ve(2:end-1,:)')'/2; 
    U2x = diff(Ua.^2-gamma*abs(Ua).*Ud)/hx; 
    V2y = diff((Va.^2-gamma*abs(Va).*Vd)')'/hy; 
    U = U-dt*(UVy(2:end-1,:)+U2x); 
    V = V-dt*(UVx(:,2:end-1)+V2y); 
% viscosidad implícita 
    rhs = reshape(U+Ubc,[],1); 
    u(peru) = Ru\(Rut\rhs(peru)); 
    U = reshape(u,nx-1,ny); 
    rhs = reshape(V+Vbc,[],1); 
    v(perv) = Rv\(Rvt\rhs(perv)); 
    V = reshape(v,nx,ny-1); 
% corrección de presión 
    rhs = reshape(diff([uW;U;uE])/hx+diff([vS' V vN']')'/hy,[],1); 
    p(perp) = -Rp\(Rpt\rhs(perp)); 
    P = reshape(p,nx,ny); 
    U = U-diff(P)/hx; 
    V = V-diff(P')'/hy; 
    uE = U(end,:);% 
        if k == (i)/dt,  fprintf('%6.1f ',i), fprintf('s'), 
fprintf('\n'), i=i+1; end 
    error=max(max(abs(U-Ucomp))); 
end 
disp(k*dt) 
U = [uS' avg([uW;U;uE]')' uN']; 
%disp(U(:,26)) 
Xasterisco=x/Re/4/ly; 
%[X,Y]=meshgrid(Xasterisco,y); figure, surf(X,Y,U') 
x=0:hy:ly;  xx=0:hy:ly; y=6*(x/ly-x.^2/ly^2); 
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%figure, hold on, plot(xx,U(2,:),'k'), plot(xx,U(7,:),'c'), 
plot(xx,U(15,:),'g'), plot(xx,U(45,:),'m'), plot(xx,U(end,:),'or'), 
plot(x,y), grid, hold off 
dvdy = (-25*U(:,1)+48*U(:,2)-36*U(:,3)+16*U(:,4)- 3*U(:,5))/(hy*12); 
%derivada de 4to orden en los bordes  
yy=(hx:hx:lx)/Re/(4*ly); 
 %% comparacion 
       
%% Escritura 
Xf(:,h)= Xasterisco'; 
Ufin(:,h)= U(:,ny/2+1); 
DVDYf(:,h)=dvdy; 
end 
matlabpool close 
  
for i=1:longitud 
    S1 = xlswrite('NS.xls',('X','V', 'dvdy',),i) 
    S2 = xlswrite('NS.xls',[Xf(:,i) Ufin(:,i)  DVDYf(:,i)],i, 'A2') % 
end 
%figure, hold on, plot(yy,dvdy(2:end)), grid, hold off 
 toc 
%=====================================================================
function B = avg(A,k) 
if nargin<2, k = 1; end 
if size(A,1)==1, A = A'; end 
if k<2, B = (A(2:end,:)+A(1:end-1,:))/2; else B = avg(A,k-1); end 
if size(A,2)==1, B = B'; end 
%=====================================================================
function A = K1(n,h,a11,a22) 
% a11: Neumann=1, Dirichlet=2, Dirichlet mid=3; 
A = spdiags([-1 a11 0;ones(n-2,1)*[-1 2 -1];0 a22 -1],-1:1,n,n)'/h^2; 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------
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Capítulo VII  – Flujo convergente 

VII.1 Introducción 

Existen diferentes formas de mejorar los coeficientes de transferencia de materia 

en un reactor de placas paralelas. Una de ellas es incrementar la velocidad de fluido 

dentro del equipo. Sin embargo, esta estrategia aumenta la potencia de bombeo expo-

nencialmente con la velocidad, mientras que la mejora introducida por los coeficientes 

de transferencia crece potencialmente con exponentes menores a 1/2 [1]. Otra similar es 

colocar obstáculos en el canal de flujo [2-4], o estructuras plásticas desplegadas. A este 

tipo de arreglo se lo denomina promotor de turbulencia. El aumento en la eficiencia de 

la transferencia depende de su forma geométrica y de su orientación con respecto a la 

dirección del flujo [5]. Adicionalmente, dependiendo de la cantidad y forma de los pro-

motores se obtiene una uniformización de la distribución de corriente [6], un menor 

consumo energético específico [7], y un mayor rendimiento de corriente y menor con-

sumo total de energía para un equipo asociado a un tanque de almacenaje [8]. Sin em-

bargo, estos promotores aumentan la pérdida de carga en el reactor [9] y bloquean parte 

del electrodo [10], provocando que algunas zonas sean inactivas. Adicionalmente, pue-

den producir el efecto contrario al buscado en los casos de un mal diseño del equipo o 

de los distribuidores de flujo y de una inadecuada colocación de los promotores [11], ya 

que se generan canalizaciones preferenciales que pueden estar alejadas de la zona de 

reacción [12].  

Otra opción para aumentar la producción de un equipo con electrodos bidimen-

sionales consiste en aumentar la rugosidad del electrodo [13], esto produce un incre-

mento del área especifica y en consecuencia del coeficiente de transferencia de masa, 

aunque Sedahmed y Shemilt [14] han encontrado que el efecto de la rugosidad no es 

apreciable en régimen laminar.  

Una tercer estrategia para incrementar los coeficientes de transferencia, es por 

medio de la inyección o electrogeneración de gases [15]. En este último caso, convec-

ción inducida por burbujas, ocurre la rotura de la capa límite que ocasiona un aumento 
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en el flujo del reactivo hacia el electrodo. Esta alternativa modifica la distribución de 

corriente [16, 17], posee como inconvenientes el aumento de la caída óhmica y la pérdi-

da de uniformidad de potencial a lo largo de los electrodos [18]. Además, su combina-

ción con el uso de promotores de turbulencia no mejora apreciablemente la transferen-

cia, no siendo así con el uso de electrodos rugosos [19]. 

Finalmente, una última estrategia para mejorar la eficiencia del equipo consiste 

en el cambio de la geometría del mismo, tal como puede ocurrir a la entrada o salida de 

reactores electroquímicos debido a cambios bruscos en el área de flujo [20]. Igualmente, 

la utilización de canales corrugados mejora las características de transferencia de mate-

ria [21, 22]. Sin embargo, el cambio de geometría muchas veces trae como inconvenien-

tes la poca practicidad constructiva, baja eficiencia en las zonas de flujo secundario y 

mayor caída de presión.  

Canales convergentes y divergentes de sección transversal rectangular fueron 

propuestos para mejorar la transferencia de calor para flujo de gases [23, 24]. En el pre-

sente capítulo se muestran resultados teóricos y experimentales basados en esta última 

alternativa. Así, se analiza la reducción en la sección transversal dentro del reactor con 

el objetivo de acrecentar la velocidad del fluido y por ende disminuir el espesor de la 

capa límite, incrementando los coeficientes de transferencia de materia. Las principales 

ventajas de esta propuesta son la facilidad constructiva y la actividad total de los elec-

trodos. 

VII.2 Modelo matemático simplificado 

El perfil de concentración, de las especies minoritarias, dentro de un reactor 

electroquímico con electrodos de placas paralelas con reducción de la sección transver-

sal, Figura III-6 del Capítulo III, en presencia de electrolito soporte esta dado por la 

siguiente ecuación: 

 
2 2 2

x y z 2 2 2

c c c c c c
u u u D

x y z x y z

      
          

  (VII.1) 
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La Ecuación (VII.1) debe ser resuelta en forma simultánea con las ecuaciones de 

Navier-Stokes y continuidad. La solución numérica de este sistema muestra, como se 

verá posteriormente, que uy en flujo convergente, en régimen laminar es despreciable 

frente a los otros términos. Luego, asumiendo que 

 y 0u   (VII.2) 

y 

 
c c

x z

 
 
 ; 

2 2

2

c
2

c

y x

 
 

  (VII.3) 

La Ecuación (VII.1) se simplifica a: 

 
2

x2

c
D u

y x

c 


 
 (VII.4) 

Con las siguientes condiciones de contorno [25]: 

x = 0  inc c  para 0 < y < h (VII.5) 

y = 0 sc c  constante para x > 0 (VII.6) 

Una última condición, no utilizada en la resolución del problema, es que la concentra-

ción se vuelve uniforme e igual a cin en regiones alejadas del electrodo analizado. Para 

un reactor electroquímico con electrodos planos paralelos de ancho infinito y flujo la-

minar totalmente desarrollado la ecuación de Lévêque es:  

 media
x

h

12u
u

d
 y  (VII.7) 

La Ecuación (VII.7) se asume en principio válida para flujo convergente. Debido 

a los pequeños espacios inter-electrodos usualmente utilizados, el dh no es considerado 

una función de la posición. Así, la velocidad media en flujo convergente está dada por: 

 media
media

(0)
( )

1

u
u x

x
L



  
 

 (VII.8)  
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Donde, la relación de convergencia, , se define como: 

 
( )

1 1
(0)

W L

W
      (VII.9) 

Introduciendo las Ecuaciones (VII.7) y (VII.8) en (VII.4), es: 

 
2

media
2

h

12 (0)

(1 / )

uc c
y

y Dd x L x
 


  

 (VII.10) 

Igualmente, el coeficiente local de transferencia de materia, km, x, está dado por: 

 
 m, x

in s y=0

D c
k

c c y




 
 (VII.11) 

Resolviendo la Ecuación (VII.10) sujeta a las condiciones de contorno dadas por 

las Ecuaciones (VII.5) y (VII.6) [Apéndice VII-A], e introduciendo el resultado en la 

Ecuación (VII.11), es: 

 

1/3

h
x

1
Sh 1,232 Re(0)Sc

1
2

d
xx
L



 
 

  
 
 

 (VII.12) 

Donde el número de Sherwood local, Shx, el número de Reynolds evaluado a la 

entrada del reactor, Re(0), y el número de Schmidt, Sc, están definidos por: 

 m, x h
xSh

k d

D
  (VII.13) 

 medio h(0)
Re(0)

u




d
 (VII.14) 

y 

 Sc
D


  (VII.15) 

El número de Sherwood promedio, Sh, está dado por: 
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0

1
Sh Sh d

A

x A
A

   (VII.16) 

Donde A es el área activa y está definida por la siguiente ecuación: 

    d 0 1
x

A W x dx W dx
L

    
 

 (VII.17) 

Integrando ambos miembros, es:  

  0 1
2

A W L
 

 
   (VII.18) 

Introduciendo las Ecuaciones (VII.17) y (VII.18) en (VII.16): 
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Sh Sh 1 /

1 / 2
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Combinando las Ecuaciones (VII.12) y (VII.19), es: 
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h
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La función Beta incompleta, Βx(a, b), se define como: 

  (VII.21) a 1 b 1

0

(a,  b) (1 ) d
x

x t t    t

Teniendo en cuenta la Ecuación (VII.21), la Ecuación (VII.20) se reduce a la siguiente 

expresión: 

  
1/3

hSh 1,232 Re(0)Sc
d

L
    

  (VII.22) 

Con      
  

/2 /2
2/3

2/3,2/3 2 5/3,2/3

1 /2 /2
 

 

  
 


 (VII.23) 

La Tabla VII-1 muestra valores de Β/2(2/3, 2/3), Β/2(5/3, 2/3) y  para diferentes . 

Igualmente, para valores bajos de , la Ecuación (VII.12) se aproxima a:  
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Mientas que a partir de la Ecuación (VII.19), es: 

 

1/3

h

0
limSh 1,85 Re(0)Sc

d

L

    
 (VII.25) 

Las Ecuaciones (VII.24) y (VII.25) fueron previamente informadas por Pickett 

[25] para un reactor electroquímico de placas paralelas con electrodos muy anchos y 

flujo laminar totalmente desarrollado.  

Tabla VII-1. Valores de Β/2(2/3, 2/3), Β/2(5/3, 2/3) y  como una función de . 

 Β/2(2/3, 2/3) Β/2(5/3, 2/3)  

0,25 0,3816 0,0193 1,5680 

0,50 0,6175 0,0631 1,6507 

0,75 0,8269 0,1283 1,7547 

 

VII.3 Simulaciones numéricas 

Se utilizó software de simulación fluidodinámica para calcular los perfiles de ve-

locidad y concentración dentro del equipo. Los perfiles de velocidad dentro del reactor 

fueron calculados con la rutina iterativa SIMPLE [26, 27] en EE y flujo laminar, resol-

viendo numéricamente las ecuaciones de Navier-Stokes acopladas a la ecuación de con-

tinuidad. Se utilizó para ello el software libre OpenFOAM y se lo comparó con resulta-

dos obtenidos mediante el software comercial Fluent®, no encontrándose diferencias 

significativas entre ambos cálculos para las mismas mallas testeadas. El campo de con-

centraciones fue obtenido mediante la resolución de la Ecuación (VII.1), a partir de la 

rutina scalarTransportFoam de OpenFOAM, y los perfiles de velocidad obtenidos ante-

riormente. Introduciendo la pendiente de la concentración sobre el electrodo de interés 
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en la Ecuación (VII.11), se obtuvo la distribución de transferencia de materia a lo largo 

del electrodo con Octave®. 

Al ingreso del reactor, se consideró que los gradientes de concentración y velo-

cidad en la dirección x son cero con uy = uz = 0 (se asumió que los perfiles de concen-

tración y velocidad son uniformes) mientras que la presión es uniforme (gradiente cero). 

En la salida del equipo se consideró que los gradientes de concentración y la velocidad 

son cero [26] mientras que la presión es nula. En las superficies sólidas se consideró la 

condición de adherencia (u = 0) siendo el gradiente de presión cero. La concentración 

fue impuesta constante e igual a cero en el electrodo de trabajo siendo sus gradientes 

nulos en las restantes paredes sólidas. Las tolerancias absolutas para el cálculo de los 

perfiles de velocidad, presión y concentración  fueron 110-5, 110-6 y 110-6 respecti-

vamente. El factor de relajación fue 0,3 para la presión y 0,7 para la velocidad. La re-

gión computacional fue dividida en una malla estructurada de 160 por 85 por 75 celdas 

en las direcciones x-y-z, respectivamente. Un espaciamiento no uniforme fue empleado 

para el tamaño de la malla en la dirección y, Δy, que fue gradualmente variada de acuer-

do a una progresión geométrica con una relación entre el tamaño de la celda más alejada 

y la más cercana al electrodo de trabajo igual a 10. La celda más pequeña en la direc-

ción y fue Δy = 610-6 m y 210-5 m para dh = 4 mm y 8 mm, respectivamente. La cali-

dad de la discretización se puso a prueba mediante la realización de cálculos adicionales 

para el caso de un reactor de placas paralelas con electrodos infinitamente anchos y flu-

jo laminar desarrollado, donde una expresión analítica se puede conseguir para el núme-

ro local de Sherwood [25]. Fue chequeada la independencia del número de Sherwood 

local con el tamaño de grilla. Se utilizaron seis diferentes geometrías (3 contracciones, 2 

espacios inter-electrodo) y tres caudales en cada una que contemplaba el rango experi-

mental ensayado en el presente capítulo.  
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VII.4 Experimentos 

Los experimentos fueron realizados en el reactor electroquímico CB-1 montado 

en el circuito de recirculación, Figura III-15, mostrado en el Capítulo III. Se utilizó la 

reducción de ferricianuro como reacción test. Las propiedades del electrolito están da-

das en la Tabla III-7 del Capítulo III. El número de Sherwood local fue obtenido a partir 

de la siguiente ecuación: 

 lim h
x

e i

Sh
F

I d

D Ac


n

 (VII.26) 

Donde Ilim, es la corriente límite de cada segmento y fue calculada como se indi-

ca en la secciones III.2.a.2 y III.4 del Capítulo III. A, es el área libre que dejó la junta de 

cada segmento y fue medida con calibre. 

VII.5 Resultados y discusión 

La Figura VII-1 muestra resultados típicos de los coeficientes de transferencia de 

materia en función de la posición axial para diferentes valores de relación de conver-

gencia y números de Reynolds.  

La línea continua representa el comportamiento teórico para un reactor electro-

químico de placas paralelas con electrodos infinitamente anchos y flujo laminar total-

mente desarrollado, Ecuación (VII.24). Se puede observar que el incremento en  modi-

fica al coeficiente de transferencia de materia principalmente en la región cercana a la 

salida del reactor, lo cual a su vez es dependiente del número de Reynolds. Así, un 

cambio en  produce dos efectos en el desempeño de la transferencia de materia: (i) 

altera la uniformidad y (ii) modifica el coeficiente de transferencia de masa promedio. 

Para analizar la uniformidad de la distribución, la Figura VII-2 informa la des-

viación relativa media, medio, de los datos experimentales, calculados como 
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Figura VII-1. Coeficientes locales de transferencia de materia experimentales en función de la 
posición axial para diferentes valores de  y Re(0). ():  = 0,25. ():  = 0,5. ():  = 0,75. 

Línea continua: comportamiento teórico de acuerdo a la Ec. (VII.24). 
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Figura VII-2. Desviación relativa media para la distribución de coeficientes de transferencia de 
materia en función del número de Reynolds evaluado al ingreso del reactor para diferentes valo-

res de . ():  = 0. ():  = 0,25. ():  = 0,50. ():  = 0,75. 
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 m, x
medio

1 m, medio

1
1

N k

N k
    (VII.27) 

La distribución de coeficientes de transferencia de materia local es más uniforme 

a medida que medio decrece. Como línea llena se muestra la desviación relativa media 

para un reactor electroquímico de placas paralelas con electrodos muy anchos y flujo 

laminar totalmente desarrollado, (2/3)3. 

La Figura VII-2 muestra dos zonas bien definidas, la primera es para números de 

Reynolds menores que 500 donde todos los puntos dentro del reactor están bajo régimen 

laminar, independientemente del valor de . En esta región, el comportamiento para  = 

0 es cercano a la predicción teórica y cuando  crece, la transferencia de masa se vuelve 

más uniforme, menor medio. Este efecto es más pronunciado para altos valores de espa-

cio inter-electrodo. La segunda región se detecta para números de Reynolds mayores a 

3000, donde todos los puntos dentro del reactor están en régimen turbulento. En esta 

zona, no se observa mejoramiento de la uniformidad en los coeficientes de transferencia 

de masa con flujo convergente. Así, desde el punto de vista de la uniformidad en la 

transferencia de materia, el uso de canales convergentes es importante únicamente bajo 

régimen laminar.  

La Figura VII-3 informa el factor de uniformidad, definido como: 

 medio

medio

( )
UF 1

( 0)

 
 

 


 (VII.28) 

De acuerdo a la Ecuación (VII.28), el factor de uniformidad varía entre 0, distri-

bución no uniforme, hasta 1 donde la distribución de transferencia de materia es total-

mente uniforme. La Figura VII-3 muestra que bajo régimen laminar se obtiene una dis-

tribución de transferencia de masa más uniforme a bajos números de Reynolds, altos  y 

altos espacios inter-electrodo. 
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Figura VII-3. Factor de uniformidad para la distribución de coeficientes de transferencia de 
materia en función del número de Reynolds evaluado a la entrada del reactor para diferentes 
valores de . Símbolos llenos: dh = 4 mm. Símbolos vacíos: dh = 8 mm. () y ():  = 0,25. 

() y ():  = 0,50. () y ():  = 0,75. 

La Figura VII-4 muestra el efecto del número de Reynolds y  en el factor de 

mejoramiento de la transferencia de masa (FM), calculado como: 

 m, medio

m, medio

( )
FM

( 0

k

k )







 (VII.29) 

Se puede observar que FM siempre crece con el aumento del número de Rey-

nolds. Adicionalmente, FM crece cuando la sección de flujo es disminuida, lo que es 

más pronunciado en régimen turbulento. Por otra parte, el aumento en el espacio inter-

electrodo disminuye el FM, siendo remarcado en flujo turbulento.  
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Desde los datos experimentales informados en las Figuras VII-2 a VII-4 se pue-

de concluir que en régimen turbulento la utilización de flujo convergente posee poca 

influencia en la uniformidad de los coeficientes de transferencia de masa.  

Desde el punto de vista del aumento de la transferencia de materia una mejor 

performance puede ser obtenida con el uso de promotores de turbulencia, tal como lo 

mostrado en el capítulo anterior. Por esta razón, las subsiguientes discusiones estarán 

limitadas a flujo laminar. 
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Figura VII-4. Factor de mejoramiento de la transferencia de materia en función del número de 
Reynolds evaluado a la entrada del reactor para diferentes valores de . Símbolos llenos: dh = 4 

mm. Símbolos vacíos: dh = 8 mm. () y ():  = 0,25. () y ():  = 0,50.                          
() y ():  = 0,75. 

La Figura VII-5 muestra, de acuerdo a los cálculos mediante CFD, los perfiles 

de velocidad a pequeñas distancias de la superficie del electrodo, dirección y, en tres 
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puntos a lo largo del electrodo. El módulo de la velocidad es también mostrado. Se pue-

de ver que uy es prácticamente cero en todos los puntos, lo que confirma la Ecuación 

(VII.2) y ux se superpone al módulo.  

Cabe aclarar que las simulaciones con CFD no muestran grandes variaciones  

del perfil de velocidad a lo ancho del electrodo, sólo en uz, que aumenta levemente en 

valor absoluto a medida que z crece, satisfaciendo de esta forma la ecuación de conti-

nuidad respecto de la variación de ux con x.  
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Figura VII-5. Módulo del vector de velocidad y perfiles de velocidad para ux, uy y uz en la di-
rección y en tres posiciones axiales calculadas mediante CFD. dh = 8 mm.  = 0,75.               

W(0) = 0,1 m. L = 0,25 m. Re(0) = 92. 
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Los resultados numéricos revelan diferencias poco importantes para el número 

de Sherwood local a lo ancho del electrodo. Como se espera, las variaciones sólo se 

detectan en los bordes del electrodo, tal como se muestra en la Figura VII-6, que infor-

ma la variación del número de Sherwood local en el ancho del electrodo para diferentes 

posiciones axiales de acuerdo con los resultados obtenidos mediante CFD. 
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Figura VII-6. Variación del número de Sherwood local en el ancho del electrodo para diferen-
tes posiciones axiales de acuerdo con los resultados obtenidos mediante CFD. dh = 8 mm.          

 = 0,50. Re(0) = 403. 

La Figura VII-7 informa valores teóricos del número de Sherwood local en fun-

ción de la posición axial en el reactor para diferentes relaciones de convergencia, diáme-

tro hidráulico y números de Reynolds. Los símbolos fueron obtenidos desde cálculos 

hechos con CFD y las líneas corresponden a la Ecuación (VII.12). Se puede ver que los 

resultados provenientes de la simulación numérica con CFD son muy cercanos a aqué-

llos provenientes de la Ecuación (VII.12). Sin embargo, una pequeña desviación entre 

ellos es detectada en la zona de salida para altos valores de relación de convergencia y 
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altos Re. Este efecto es más pronunciado cuando el diámetro hidráulico es aumentado. 

Además, los resultados numéricos muestran un mínimo en la distribución de transferen-

cia de materia para altos valores de relación de convergencia, lo que no es predicho con 

la ecuación simplificada.  
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Figura VII-7. Comparación de los valores teóricos del número de Sherwood local en función 
de la posición axial dentro del reactor para diferentes valores de  y Re(0). Símbolos: compor-
tamiento teórico de acuerdo a resultados CFD: Línea llena: Ecuación (VII.12). (a): dh =: 4 mm. 

():  = 0,25. Re(0) = 76. ():  = 0,50. Re(0) = 229. ():  = 0,75. Re(0) = 382.                
(b): dh = 8 mm. ():  = 0,25. Re(0) = 403. ():  = 0,75. Re(0) = 403. Inserto: relación entre 

el número de Sherwood local y el valor medio de acuerdo a los cálculos CFD.                        
Línea llena:  = 0,25. Re(0) = 76. Línea de trazos:  = 0,50. Re(0) = 229.                                

Línea punteada:  = 0,75. Re(0) = 382. 

 

 290 



Capítulo VII – Flujo convergente 

 

Desde la Figura VII-7 puede concluirse que en comparación con el procedimien-

to numérico, el modelo simplificado da resultados adecuados.  

El inserto de la Figura VII-7 muestra la relación entre el número de Sherwood 

local y su valor medio en función de la posición axial de acuerdo con las simulaciones 

con CFD. La Figura VII-7 corrobora las conclusiones experimentales de que el aumento 

en la relación de convergencia vuelve más uniforme la distribución de transferencia de 

materia. 

La Figura VII-8 muestra las distribuciones del número de Sherwood local para 

experimentos típicos llevados a cabo a diferentes números de Reynolds y relaciones de 

convergencia comparados con las ecuaciones teóricas según corresponda. 

Las predicciones teóricas reproducen los resultados experimentales. Además se 

observa un mínimo cercano a la salida del equipo en aquellos casos en donde λ y Re son 

altos. Sin embargo, ese mínimo es poco pronunciado y presenta escasa influencia en el 

desempeño de transferencia de materia del reactor electroquímico. 

La Figura VII-9 compara los resultados experimentales del comportamiento de 

la transferencia de materia respecto de la Ecuación (VII.12). En la figura se muestran 

900 puntos, los que corresponden a todos los experimentos llevados a cabo con diferen-

tes Re, dh y relaciones de convergencia. Puede observarse un acuerdo satisfactorio entre 

los datos experimentales y el valor teórico dado por la Ecuación (VII.12). Los puntos 

muestran una diferencia mayor con el modelo teórico en la zona cercana a la salida del 

equipo para los experimentos con mayor relación de convergencia. 
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Figura VII-8. Número de Sherwood local en función de la coordenada axial en el reactor para 
diferentes números de Reynolds y relaciones de convergencia. a): dh = 4 mm. (): Re(0) = 86; 
(): Re(0) = 232; (): Re(0) = 399. b): dh = 8 mm. (): Re(0) = 84; (): Re(0) = 228; (): 
Re(0) = 392. Segmentos verticales: desviación estándar. Líneas llenas: cálculo mediante CFD. 

Línea de trazos: comportamiento teórico de acuerdo a la Ec. (VII.12). 
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Figura VII-9. Comparación entre los resultados experimentales de transferencia de masa y el 
modelo teórico simplificado. Línea continua: Ecuación (VII.12). Símbolos: datos experimenta-

les. (): dh = 4 mm. (): dh = 8 mm. 

La Figura VII-10 informa el número de Sherwood  promedio en función de una 

abscisa adimensional. Los símbolos () fueron obtenidos mediante cálculos CFD y la 

línea continua corresponde a la Ecuación (VII.19). Puede observarse una buena repro-

ducción de ambos tratamientos teóricos con los resultados experimentales.  

La caída de presión a través del reactor, P, fue obtenida a partir de: 

 2 2
mes media media0.5 ( ) (0)P P u L u         (VII.30) 

donde Pmes fue la diferencia de presión leída en el manómetro y el factor de fricción, f, 

fue calculado como: 
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Figura VII-10. Comparación entre los resultados experimentales y los valores teóricos del nú-
mero de Sherwood promedio. Símbolos llenos: dh = 4 mm. Símbolos vacíos: dh = 8 mm. () y 

():  = 0,25. () y ():  = 0,50. () y ():  = 0,75. (): datos teóricos de acuerdo a 
CFD. Línea Continua: Ecuación (VII.19). 

La Figura VII-11 muestra el factor de fricción en función del número de  Rey-

nolds medio, Remedio, calculado con los valores medios de la velocidad y del diámetro 

hidráulico. Los símbolos () representan la caída de presión obtenida con cálculos CFD 

y posteriormente introducidas en la Ecuación (VII.31), mientras que la línea llena repre-

senta a la siguiente ecuación [28]: 

medio

24

Re
f   (VII.32)  
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uede verse una predicción cercana entre
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Figura VII-11. Factores de fricción en función del número de Reynolds medio, Símbolos lle-
nos: espacio inter-electrodo = 2 mm. Símbolos vacíos: espacio inter-electrodo = 4 mm. () y 
():  = 0. () y ():  = 0,25. () y ():  = 0,50. () y ():  = 0,75. (): Comporta-

miento teórico de acuerdo a resultados CFD. Línea llena: Ec. (VII.32). 

VII.6 Conc

 Bajo condiciones de flujo laminar, la utilización de canales convergentes incrementa 

ateria en un 5-20 %, adicionalmente vuelve más uni-

0-60 %, siendo fuertemente dependiente 

lusiones 

la velocidad de transferencia de m

forme su distribución a lo largo de la longitud axial. Ambos efectos se incrementan 

cuando la relación de convergencia aumenta. 

 Bajo condiciones de flujo turbulento, el empleo de canales convergentes aumenta la 

velocidad de transferencia de materia en un 1



VII.6 Conclusiones 

del espacio interelectrodo. Sin embargo, un pequeño efecto en el factor de uniformidad 

es observado. 

 Los resultados experimentales en flujo laminar pueden ser predichos apropiadamen-

te por CFD. 

 Un modelo matemático simplificado fue desarrollado, el cual muestra un acuerdo 

apropiado con los resultados experimentales y con el modelo CFD para relaciones de 

les con ambos modelos.  

de reactores electroquímicos sin alterar la superficie de 

convergencia de hasta 0,5. Se observan leves discrepancias en la salida del reactor para 

relaciones de convergencia de 0,75. 

 Se encontró un comportamiento similar para predecir los coeficientes de transferen-

cia de materia promedio experimenta

 Los datos experimentales del coeficiente de fricción fueron predichos satisfactoria-

mente con los modelos teóricos. 

 El uso de canales convergentes de sección transversal rectangular, mejora el desem-

peño en la transferencia de masa 

reacción ni introducir dificultades constructivas. Adicionalmente, el concepto es aplica-

ble a reactores electroquímicos existentes cambiando la forma de las juntas. 
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VII.7 Apéndice VII-A: Método del factor integrante  

Se busca una solución de la ecuación: 
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h
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y

y Dd x L x
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 (VII.A.1) 

Proponiendo una variable combinada de la siguiente forma: 

      ,x y X x Y y   (VII.A.2) 

Mediante las derivaciones por regla de la cadena: 
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 (VII.A.3) 

Reemplazando las Ecuaciones (VII.A.3) en (VII.A.1), es: 
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Se propone la siguiente relación arbitraria: 
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 (VII.A.5) 

Y se define:   (VII.A.6) '' 0 ' cte. 1Y Y     

Reemplazando (VII.A.6) en (VII.A.5), es: 
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Reordenando la Ecuación (VII.A.7) e integrando se obtiene: 

 h
4

media

(1 / )
4 (0)

DddX
x L dx

X u
     (VII.A.8) 

Por lo tanto: 
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Reemplazando (VII.A.9) y (VII.A.6) en (VII.A.2), es: 
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La EDP y CB (VII.5) y (VII.6) se transforman en una EDO con las siguientes CB: 

 
2

2
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d d
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d d
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0   s(0)c c  (VII.A.12) 

   in( )c c   (VII.A.13) 

Resolviendo (VII.A.11) con las condiciones de borde (VII.A.12) y (VII.A.13), mediante 

el cambio de variable siguiente: 
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d

c 
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Es, 2d
3 d

  


   (VII.A.15) 

Integrando (VII.A.15), resulta: 

 
3d

A
d

c
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
   (VII.A.16) 

Para evaluar la constante A, se debe integrar (VII.A.16) de la siguiente forma: 
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El término derecho de la Ecuación (VII.A.17) puede ser escrito como una función gam-

ma. 
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Reemplazando (VII.A.19) en (VII.A.17) y luego en (VII.A.16), obtenemos: 
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Introduciendo las Ecuación (VII.11) en (VII.13), y teniendo en cuenta (VII.A.3), se ob-

tiene 
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Finalmente, reemplazando la derivada de (VII.A.10) y (VII.A.20) en (VII.A.21), es: 
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 (VII.A.22) 

La cual se corresponde con la Ecuación (VII.12). 
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VIII.1 Introducción 

VIII.1.a Velocidad de reacción en sistemas electroquímicos. 

La limitación por transferencia de materia es mucho más común en la cinética 

electroquímica que en cualquier otro campo de la ingeniería química, debido a que la 

velocidad de reacción por activación puede ser acelerada por medio del aumento de 

potencial aplicado. 

 

Figura VIII-1. Densidad de corriente en función del potencial para diferentes velocidades an-
gulares. Simulación computacional para el electrodo de disco rotatorio. Reacción principal con 

control mixto. 

Por razones económicas, generalmente es ventajoso trabajar a altas velocidades 

de reacción y de ese modo lograr un mayor volumen de producción. Sin embargo, un 

rango fijo de sobrepotenciales puede generar mayor distribución de corriente para altas 

densidades de corriente. Por otro lado, una distribución de corriente uniforme cuando se 

trabaja con control por transferencia de materia, trae como ventaja una alta calidad en la 

producción a la mayor velocidad de reacción posible y mayor durabilidad del electrodo 
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en el caso de producción de sustancias orgánicas e inorgánicas. En celdas de combusti-

ble permite evitar pérdidas excesivas de potencial aumentando la eficiencia y durabili-

dad de la celda [1]. 

Desde el punto de vista de la distribución de corriente, la importancia de trabajar 

a bajos números de Reynolds, radica en que la ventana de potencial es mucho mayor 

para obtener distribución de corriente uniforme, como queda evidenciado en la Figura 

VIII-1. Adicionalmente, la circulación de electrolito es necesaria no sólo para aumentar 

la transferencia de materia en la celda, sino también para remover productos indesea-

bles, como los gases que en caso contrario incrementarían la caída de potencial óhmico. 

VIII.1.b Coeficientes de transferencia de materia no uniformes en un reactor electro-

químico de placas paralelas 

Los sistemas de convección forzada, como los reactores electroquímicos de pla-

cas paralelas o ánulos, exhiben transferencia de materia no uniforme debido a: i) la ve-

locidad de transferencia infinita en la entrada, donde la solución de partida es puesta en 

contacto con el electrodo y ii) una disminución de la velocidad de reacción con la posi-

ción axial como consecuencia de un crecimiento de la capa límite a lo largo del equipo. 

Para solucionar el inconveniente presentado en ambos puntos, en el Capítulo VI se ha 

propuesto la utilización de promotores de turbulencia. Respecto al punto ii), en el Capí-

tulo VII se ha planteado el uso de un canal convergente como alternativa adicional al 

empleo de promotores de turbulencia. 

Una distribución de corriente no uniforme trae aparejado productos indeseados 

mediante la aparición de reacciones secundarias y descomposición de solvente, dismi-

nuyendo el rendimiento de la celda. Adicionalmente, en el caso de la deposición de me-

tales puede conducir al agotamiento de los iones metálicos cerca de la superficie del 

electrodo, condición que a menudo presenta depósitos de mala calidad, provoca cambio 

de morfología, espesor, crecimiento dendrítico con posibilidades de cortocircuito y va-

riación de composición en deposición de aleaciones [2]. En la electro-síntesis orgánica 
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afecta la uniformidad de los productos. En las baterías de flujo afecta el tiempo de fun-

cionamiento en carga y descarga [3]. Mientras que en baterías de ion litio provoca la 

utilización no uniforme de los materiales activos, la reducción de la densidad de ener-

gía, y la degradación de la celda [4]. Así, mantener una densidad de corriente uniforme 

es de extrema importancia en los procesos industriales. 

La distribución de corriente primaria sobre el electrodo de interés en el caso de 

que el electrolito se alimente paralelamente al electrodo de trabajo, como se observa en 

la Figura VIII-2, viene dada por la siguiente expresión analítica [5]: 

 
 
 
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2 2
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cosh tanh

sinh sinh 2 1
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j X

  
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 (VIII.1) 

Donde X = x/L,  = π L/2h, y K es la integral elíptica completa de primera clase 

definida por la Ecuación (VIII.2). 
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La cual puede ser aproximada por la Ecuación (VIII.3) [6]. 

  x ln(2) xK    (VIII.3) 

Con errores menores al 0,18 % para x > π. 

El caso límite cuando L/h → ∞ para la distribución primaria está dado por la 

Ecuación (VIII.4) [7]. 

   1/22

medio

1j
X X

j 


   (VIII.4) 

La distribución de corriente secundaria para esta configuración fue estudiada por 

Wagner [8], encontrándose que la misma es siempre menos marcada que la primaria.  

La distribución de corriente cuando existe control por transferencia de materia 

en el caso de flujo totalmente desarrollado, viene dado por la siguiente ecuación [7]: 
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   1/3

medio

2

3

j
X

j
  (VIII.5) 

Parrish y Newman han resuelto el problema para un electrodo plano cuando la 

velocidad de reacción está por debajo de la corriente límite [7] y el problema de distri-

bución de corriente terciaria para el sistema planteado [5], encuentran que todas las so-

luciones intermedias, serán menos marcadas que la distribución primaria y la de control 

por transferencia de materia. Asimismo, si la cinética es tenida en cuenta y las densida-

des de corriente son altas, la solución no varia apreciablemente de la distribución prima-

ria [9]. 

Mientras que si el fluido comienza a desarrollarse al inicio del electrodo la ex-

presión viene dada por [10]: 
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Siendo: 
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La condición límite en control por transferencia de masa, para X* → 0, se obtie-

ne para flujo en desarrollo mediante la teoría de la capa límite: 

   1/2

medio

1

2

j
X

j
  (VIII.7) 

Aunque, diseños de distribuidores de flujo en forma inapropiada pueden dar dis-

tribuciones de corriente aún más marcadas [10]. 

La Figura VIII-2 muestra la comparación entre todos los modelos hasta acá pre-

sentados. Las curvas rojas representan el comportamiento límite cuando la relación L/h 

es cero, siendo este el caso con mayor distribución de corriente posible. Las curvas azu-
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les muestran la distribución de corriente primaria (línea punteada) y en control por 

transferencia de materia (línea llena) para un equipo con relación de aspecto, L/h = 5 y 

Re = 385, según Ecuación (VIII.6). Menores relaciones carecen de importancia indus-

trial y escala piloto en un reactor de placas paralelas. Finalmente la curva negra repre-

senta el caso en donde existe un perfil desarrollado laminar y la reacción está controlada 

por transferencia de materia, Ecuación (VIII.5). 

 

Figura VIII-2. Distribuciones de corriente en un reactor electroquímico de placas paralelas. 
Curvas llenas: limitada por TM. Curvas punteadas: DCP. 

VIII.1.c Desviación relativa media como medida de uniformidad 

Definiendo δmedio mediante la Ecuación (VIII.8):  
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Y combinando (VIII.8), con (VIII.5), (VIII.7) y (VIII.4), es: 
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Así, δmedio representa una medida indirecta de la uniformidad, valores cercanos a 

0 indicarán uniformidad, mientras que aquéllos cercanos a 1 indicarán falta de unifor-

midad.  

La insistencia en mejorar la distribución de corriente, en un REPP, cuando existe 

control por transferencia de materia queda evidenciada en la Figura VIII-3, la cual 

muestra la desviación relativa media, δmedio, dada por la Ecuación (VIII.8) en función de 

la relación de aspecto, L/h, para diferentes condiciones fluidodinámicas comparadas a la 

distribución de corriente primaria. 

 Las Ecuaciones (VIII.9), (VIII.10), (VIII.11) y (VIII.12) presentan los límites 

analíticos, mientras que los restantes puntos intermedios fueron calculados numérica-

mente. Se observa una mayor desviación de la uniformidad para la distribución de co-

rriente limitada por TM, exceptuando Re y L/h → 0. Puede concluirse que la distribu-

ción de corriente generada como consecuencia de la limitante por transferencia de masa 

será siempre más marcada que la existente en el mismo si no hay problemas difusivos. 

Esto pone de manifiesto la importancia del diseño de equipos para la obtención o el pro-

cesamiento de compuestos con reacciones electroquímicas influenciadas por la transfe-

rencia de materia. 

Como se ha mencionado en capítulos anteriores, para solucionar el inconvenien-

te, se han utilizado promotores de turbulencia, ellos uniformizan el perfil de velocidad 
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[11], incrementan la velocidad de reacción y mejoran la distribución de corriente [12], 

aunque introducen mayores pérdidas de carga y obstruyen parte del electrodo. Asimis-

mo, dependiendo del tipo de promotor pueden generar canalizaciones preferenciales que 

disminuyen la eficiencia del equipo [11]. 
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Figura VIII-3. Comparación entre la desviación relativa media, Ecuación (VIII.8), en función 
de la relación de aspecto, L/h, para un reactor electroquímico de placas paralelas en donde la 

reacción de interés esta controlada por transferencia de materia y la misma situación si se consi-
dera distribución primaria. 

Otra opción [13] propone el uso de electrodos segmentados en una celda capilar 

en donde cada segmento es operado a la densidad de corriente óptima, lográndose den-

sidades de corriente promedio mucho mayores. 

Finalmente, Jorne [14] propone un sistema con ingreso de fluido por medio de 

un electrodo poroso, donde la velocidad incrementa linealmente a lo largo del electrodo 

y por ende la capa límite de difusión se vuelve uniforme. Esta propuesta presenta poca 

practicidad, limitaciones constructivas y de materiales. 
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VIII.1.d Métodos de simulación computacional para el diseño de equipos 

Recientemente se ha evaluado el desempeño de un reactor electroquímico tubu-

lar mediante CFD con entradas central, lateral y tangencial [15] encontrándose que la 

distribución de velocidades de reacción axial es más homogénea cuando el reactor es 

operado con el ingreso tangencial. Adicionalmente, se ha modelado un reactor tubular 

con CFD con entradas axial y tangencial [16], encontrándose que en régimen laminar 

esta última uniformiza la distribución de coeficientes de transferencia de materia, aun-

que los resultados experimentales indican lo contrario. 

Los métodos numéricos y en particular la utilización de CFD para el diseño de 

equipos tienen como inconveniente el uso de la aproximación por prueba y error para la 

optimización de un determinado equipo. Por otro lado, los modelos analíticos que pre-

dicen la distribución de corriente en función de los parámetros del reactor son benefi-

ciosos para el cambio de escala o al analizar variaciones en las condiciones de opera-

ción, debido a que se obtiene una solución muy rápida. Lavelaine de Maubeuge [17] ha 

propuesto un método teórico para deducir la geometría de un equipo a partir de la den-

sidad de corriente local deseada, siempre que el sistema no posea control por transfe-

rencia de materia y la cinética sea rápida. Mehdizadeh y col. [18] han utilizado un mo-

delo numérico que tiene en cuenta la distribución de corriente secundaria, para examinar 

como incrementar la uniformidad en la distribución de corriente en un electrodo plano 

mediante el uso de un electrodo auxiliar coplanar. Mientras que Prentice y Tobias [19] 

estudiaron teóricamente la influencia de electrodos auxiliares y placas aislantes en la 

distribución de corriente secundaria de un electrodo curvo. Otros equipos como la celda 

de inyección uniforme se han estudiado teórica [20] y experimentalmente [21]. Ésta 

posee una distribución primaria y terciaria casi uniforme, pero es de difícil construcción 

a gran escala. 
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En el presente capítulo se pretende realizar el estudio teórico y experimental del 

efecto que introduce en la transferencia de materia y la distribución primaria el ingreso 

de fluido perpendicular al electrodo de trabajo. Aunque un arreglo de este tipo traería 

distribuciones primarias marcadas, mejoraría apreciablemente la transferencia de mate-

ria. Así, se resolverán las ecuaciones de Navier-Stokes para obtener la distribución ter-

ciaria y la ecuación de Laplace para la DCP.  

VIII.2 Desarrollo teórico 

 La Figura VIII-4 muestra un esquema del sistema físico planteado. Las compo-

nentes X e Y de la ecuación de Navier-Stokes en coordenadas rectangulares en forma 

adimensionalizada están dadas por: 
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 (VIII.14) 

Mientras que la ecuación de continuidad es: 

 yx 0
VV

X Y


 

 
 (VIII.15) 

Adimensionalizando de la siguiente forma: 
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Por simplicidad se definen los siguientes números adimensionales: 

 
e

x
X

l
   (VIII.17) 

 el

h
    (VIII.18) 
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Figura VIII-4. Diagrama esquemático de la zona de ingreso del reactor de placas paralelas 
utilizado en el presente capítulo. 

El número adimensional X+ permite comparar situaciones en donde la longitud de ingre-

so es diferente. Mientras que γ+ relaciona la longitud de entrada con el espacio inter-

electrodo, dando una idea de proporcionalidad. 

Se resolvieron las ecuaciones de Navier-Stokes en forma completa para diferen-

tes números de Rein y relaciones γ+. Se usó el mismo procedimiento dado anteriormente 

en el Capítulo VI [10], y adaptando el código a la nueva geometría mostrada en la Figu-

ra VIII-4. 

VIII.2.a Modelo simplificado 

Para el flujo viscoso, cercano a la pared, se supone que las líneas de corrientes 

son de la siguiente forma [22]. 

  YX O    (VIII.19) 

y sabiendo que [23]: 

 xV
Y
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
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 (VIII.20) 

Lo que satisface la ecuación de continuidad, arribamos a: 
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Reemplazando (VIII.21) en (VIII.13) y (VIII.14), derivando respecto de y la Ecuación 

(VIII.13) y respecto de x la Ecuación (VIII.14): 

 
in

1
' '' ''' ''''

Re
O O OO O   (VIII.22) 

Siendo las condiciones de borde para el problema planteado: 

Y = 0  x y 0V V   ' 0O O   

Y = 1/2 x 0; 1yV V    ' 0; 1O O    

Como la sección de flujo entre ambos electrodos se mantiene constante, se cumple la 

siguiente relación. 

 eh
h inRe Re

lu d

h
   (VIII.23) 

La Ecuación (VIII.22) con sus condiciones de borde representan una ecuación 

diferencial ordinaria no lineal de cuarto orden a valores de frontera. Puede ser reducida, 

mediante un cambio de variables, a cuatro ecuaciones diferenciales de primer orden; las 

cuales fueron resueltas con el método del disparo y Runge-Kutta de 4to orden en Ma-

tlab® (Apéndice VIII.7.A.4).  

El gradiente de velocidad en la pared, Ecuación (VIII.24), puede ser obtenido 

analíticamente para Rein tendiendo a 0 [14] y Rein >> 1 [24]. Los límites reales pueden 

definirse en Rein = 8 y Rein = 680 con errores menores al 1 y 4 % respectivamente. 
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Rein ≥ 680  
''

0,5(0)
in3, 44 Re

2

O      (VIII.26) 

En el régimen intermedio pueden utilizarse las siguientes aproximaciones: 
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8 < Rein < 30 
''
(0)

in

7
13 Re

2 20

O    
 

 (VIII.27) 

30 < Rein < 680   
''

0,45(0)
in4,91 Re

2

O
  (VIII.28) 

Con errores menores al 2 % en la evaluación de ɛ respecto de la solución numé-

rica simplificada.  

La comparación entre la solución numérica de las ecuaciones de Navier-Stokes y 

la Ecuación (VIII.22) se muestra en la Figura VIII-5 para diferentes valores del número 

de Reynolds y γ+. Adicionalmente, en los insertos se informa el cálculo numérico del 

perfil de velocidad sobre el contra-electrodo. 

La Figura VIII-6 a) muestra X+
crítico, obtenido a partir de la Ecuación (VIII.29), 

en función de Rein. X
+

crítico representa la posición en la zona de entrada, le, cuando la 

diferencia entre la solución de N-S y aquélla dada por la Ecuación (VIII.24) es igual al  

2 %. Como se puede observar en las Figuras VIII-5 y VIII-6 a), la diferencia entre la 

solución rigurosa de N-S y la solución de la Ecuación (VIII.22) sólo es apreciable cuan-

do: i) X+ → 0, no dependiendo de Rein en cambio presenta una dependencia con γ+, ii) 

X+ → 1, muestra una dependencia con Rein y γ+ para el rango de variables estudiado. 

Adicionalmente, se puede ver como a medida que aumenta γ+, la diferencia entre la so-

lución analítica y numérica disminuye hacia X+ → 0.  

 
Ec.(VIII.24) N-S

N-S
100 2%

 




  (VIII.29) 

Observando la parte superior de la Figura VIII-6 a) cuando X+ → 1, se puede ver 

que a medida que γ+ aumenta, la diferencia entre ambas soluciones se acerca más a 1, 

pero en este caso existe una fuerte dependencia con el número de Rein. Mientras más 

bajo sea éste, más cercanas serán ambas soluciones cuando X+ → 1. 
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Figura VIII-5. Gradiente de velocidad sobre el electrodo de trabajo obtenido numéricamente, 
línea continua, y comparado con la solución analítica, línea a trazos, para diferentes números de 

Rein y γ+. Inserto: gradiente de velocidad sobre el contra-electrodo obtenido con la solución 
numérica. 
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Figura VIII-6. a) Solapamiento entre el modelo simplificado, Ecuación (VIII.24) y la resolu-
ción numérica de N-S para la longitud de entrada. b) Longitud de entrada expresada en % del 

total en donde existirá flujo de retroceso. 

Asimismo, la Figura VIII-6 b) permite detectar cual será la longitud (expresada 

en porcentaje respecto de la zona de entrada) en donde exista flujo secundario (separa-

ción de la capa límite fluidodinámica), y por tanto existirán coeficientes de transferencia 

menores a los esperados. Por regla general deberemos escoger como inicio del electrodo 

de trabajo, a aquellos puntos que se encuentren por encima del área tramada. Es decir, 

para un dado γ+, el electrodo de trabajo deberá comenzar al menos en X+(%) dado por la 

curva punteada que se muestra en la Figura VIII-6 b). Así, se podrán obtener coeficien-

tes de transferencia lo más uniformes posibles en la zona de ingreso de electrolito. 

VIII.3 Transferencia de materia 

La transferencia de materia para el electrodo de trabajo en el caso de sistemas 

electroquímicos en donde existen altos números de Schmidt viene dada por [10]: 
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Reemplazando la Ecuación (VIII.24) en (VIII.30), es: 
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0 < X+ < 1 

1/3''
(0)1/3

x inSh Sc 0,7765 Re
2

O  
   

 
 (VIII.31) 

Por otro lado, los resultados del Capítulo VI y las simulaciones numéricas indican que 

el flujo se desarrollará rápidamente para números de Reynolds bajos, una vez que se 

acomode paralelamente a los electrodos. Así, se cumplirá que: 

1 < X+ 12   (VIII.32) 
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 (VIII.33) 

Siempre que γ+ >> 0 y que Rein < 10 (errores menores al 6 % ya que diferencias 

grandes en ɛ generan pequeñas variaciones en Shx), podemos asumir que las Ecuaciones 

(VIII.31) y (VIII.33) pueden sumarse, dando; 
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 (VIII.34) 

Donde H(X+-1) es la función escalón de Heaviside. La Ecuación (VIII.34) puede 

ser utilizada para obtener estimativamente la distribución del número de Sherwood local 

en la dirección axial cuando existe control por transferencia de materia y cuando la en-

trada de fluido es perpendicular al electrodo de trabajo. La ecuación será más exacta 

cuanto mayor sea γ+ y menor sea Rein. 



VIII.4 Resultados experimentales 

320 

VIII.4 Resultados experimentales 

Se utilizó la reducción de ferricianuro como reacción test. La adquisición de da-

tos fue llevada a cabo como se describe en los Capítulos III, VI y VII, las propiedades 

del electrolito son las dadas en la sección III.4 del Capítulo III. 

Las Figuras VIII-7 y VIII-8 muestran la distribución del número de Sherwood 

local en función de la longitud adimensional para las diferentes relaciones γ+. Las curvas 

a trazos fueron obtenidas mediante OpenFOAM, para lo cual se generó una grilla es-

tructurada rectangular en 2D con mayor refinamiento cerca del electrodo de trabajo. Se 

cambió el número de celdas hasta encontrar independencia en la solución con el número 

de Sherwood. Al ingreso del reactor, se asumió que los perfiles de concentración y ve-

locidad son uniformes y que el gradiente de presión es cero. En la salida del reactor se 

consideró que los gradientes de concentración y la velocidad son cero [25] mientras que 

la presión nula. En las superficies sólidas se consideró la condición de adherencia           

(u = 0) siendo el gradiente de presión cero. La concentración fue impuesta constante e 

igual a cero en el electrodo de trabajo siendo sus gradientes nulos en las restantes pare-

des sólidas. 

Las curvas con líneas continuas están representadas por la Ecuación (VIII.34) y 

los puntos corresponden a los datos experimentales. Asimismo, en los insertos se mues-

tran las relaciones entre el número de Sherwood local y el promedio o la velocidad de 

reacción local vs. la media y se la compara con la que se obtendría si existiera distribu-

ción de corriente primaria. Se observa una buena predicción de los resultados experi-

mentales para bajos números de Reynolds y bajos γ+.  

Adicionalmente, se puede ver que el modelo teórico representado por la Ecua-

ción (VIII.34) es una muy buena aproximación a la solución numérica rigurosa obtenida 

con OpenFOAM, especialmente para Rein bajos. Por otro lado, puede concluirse que los 

resultados de los perfiles de velocidad mostrados en la Figuras VIII-5 están en completo 

acuerdo con las simulaciones de OpenFOAM.  
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Figura VIII-7. Número de Sherwood vs. longitud adimensional. a) dh = 6,4 mm,                  
(): Rein = Rein = 3,04; (): Rein = 9,94; (): Rein = 17,45; (): Rein = 25,56. b) dh = 10,8 mm, 
(): Rein = 1,16; (): Rein = 4,22; (): Rein = 6,95; (): Rein = 26,83. Inserto: distribución de 

corriente terciaria vs DCP. 
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Figura VIII-8. Número de Sherwood vs. longitud adimensional. a) dh = 15,2 mm, (): Rein = 
1,63; ():Rein = 5,94; (): Rein = 13,16. b) dh = 19,6 mm, (): Rein = 2,10; (): Rein = 4,95; 

(): Rein = 7,66; (): Rein = 10,21. Inserto: distribución de corriente terciaria vs. DCP. 
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VIII.5 Optimización final 

El ingreso lateral de fluido ha mostrado una mejoría en cuanto a la uniformidad 

de la distribución de corriente, que ronda 1,3 veces la media en la entrada, según se pue-

de apreciar en las Figuras VIII-7 y VIII-8. Esta mejoría es más notoria para reactores 

cortos, debido a que en reactores largos, el coeficiente de transferencia de materia con-

tinúa disminuyendo con la longitud del equipo. Una forma de solucionar el inconve-

niente es combinar los resultados de los puntos anteriores del presente capítulo con la 

reducción continua de sección transversal del Capítulo VII. De esta manera, se procedió 

a la realización de una simulación computacional en donde se combinan ambos resulta-

dos. La geometría del equipo propuesto y simulado, y las principales características se 

muestran en la Figura VIII-9 y Tabla VIII-1. Se utilizó software de simulación fluidodi-

námica para calcular los perfiles de velocidad y concentración dentro del equipo. Los 

perfiles de velocidad dentro del reactor fueron calculados con la rutina iterativa SIM-

PLE [25, 26] en EE y flujo laminar, resolviendo numéricamente las ecuaciones de Na-

vier-Stokes acopladas a la ecuación de continuidad. El campo de concentraciones fue 

obtenido mediante la resolución de la Ecuación (VII.1), mediante la rutina scalarTrans-

portFoam, y los perfiles de velocidad obtenidos anteriormente. Introduciendo la pen-

diente de la concentración sobre el electrodo de interés en la Ecuación (VII.11), del Ca-

pítulo VII, se obtuvo la distribución de transferencia de materia a lo largo del electrodo 

con Octave®. 

Al ingreso del equipo se asumió que los gradientes de concentración y velocidad 

en la dirección x son cero con uy = uz = 0 mientras que la presión es uniforme (gradiente 

cero). En la salida del reactor se consideró que los gradientes de concentración y la ve-

locidad son cero [25] mientras que la presión nula. En las superficies sólidas se conside-

ró la condición de adherencia (u = 0) siendo el gradiente de presión cero. La concentra-

ción fue impuesta constante e igual a cero en el electrodo de trabajo siendo sus gradien-

tes nulos en las restantes paredes sólidas. 
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Figura VIII-9. Corte superior de la geometría utilizada para la simulación computacional. La 
sección rayada corresponde al electrodo de trabajo, la sección rayada horizontal corresponde al 

lugar de ingreso superior de electrolito, la sección rayada vertical corresponde al CE. 

Tabla VIII-1. Principales características de la simulación. 

Caracterísitca Propiedad 

dh 10 mm 

Rein 5 

Reh 50 

Q 12 l h-1 

Lelectrodo 250 mm 

 

Las tolerancias absolutas para el calculo de los perfiles de velocidad, presión y 

concentración  fueron 110-5, 110-6 y 110-6 respectivamente. El factor de relajación 

fue 0,3 para la presión y 0,7 para la velocidad. La región computacional fue dividida en 

una malla estructurada de 180 por 85 por 70 celdas en las direcciones x-y-z, respectiva-

mente. Un espaciamiento no uniforme fue empleado para el tamaño de la malla en la 

dirección y, Δy, que varía gradualmente de acuerdo a una progresión geométrica con 

una relación entre el tamaño de la celda más alejada y la más cercana al electrodo de 

trabajo igual a 5. 
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La Figura VIII-10 muestra la distribución de velocidad de reacción en toda el 

área del electrodo, cuando la reacción de interés esta controlada por transferencia de 

materia. Se puede ver que el valor máximo esta en la zona de entrada y corresponde a 

1,38 veces el valor medio, mientas que el valor mínimo está pasando la zona media y es 

de 0,83 veces el valor medio. Adicionalmente se puede apreciar que no existe una va-

riación significativa a lo ancho del electrodo, lo que refuerza los modelos unidimensio-

nales utilizados para la predicción y diseño de este tipo de equipos en las condiciones 

informadas. 

 

Figura VIII-10. Resultado de la simulación de la distribución de velocidades de reacción en 
toda el área del electrodo de trabajo del equipo correspondiente a la Figura VIII-9. 

La Figura VIII-11 muestra la distribución de velocidades de reacción a lo largo 

del electrodo, puede verse una mejoría apreciable en el desempeño del reactor electro-

químico de placas paralelas, comparado al existente en los reactores clásicos. El valor 

de medio es 0,165, lo cual evidencia una disminución respecto de los calculados al inicio 

del capítulo, sección VIII.1.d. Se debe destacar que aunque la curva mostrada es una 

simulación, la comprobación con resultados experimentales queda pendiente, pero ob-

servando los Capítulos VII y VIII, es de esperar que las condiciones experimentales no 

varíen significativamente de los resultados mostrados. 
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Figura VIII-11. Distribución de velocidades de reacción en función de la longitud adimensio-
nal. Comparación entre la simulación del nuevo equipo propuesto y los reactores clásicos. 

Por último, cabe aclarar que leves incrementos en la uniformidad de la distribu-

ción de velocidades de reacción pueden lograrse con diferentes velocidades de fluido al 

ingreso, relaciones entre el área de entrada y el área total del electrodo y distintos ángu-

los de convergencia. 

VIII.6 Conclusiones 

 Se ha demostrado experimentalmente que el uso de un ingreso perpendicular al elec-

trodo uniformiza la transferencia de materia local en esa región del reactor, para las va-

riables propuestas. 

 La distribución de corriente primaria ocasionada por el necesario desplazamiento 

del contra-electrodo al realizar el ingreso perpendicular de electrolito queda completa-

mente contrarestada por la distribución terciaria. 
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 La resolución rigurosa de las ecuaciones de Navier-Stokes mediante cálculos de 

mecánica de fluidos computacional muestra una excelente correspondencia con los re-

sultados experimentales. 

 El modelo analítico simplificado presenta buena concordancia con los datos experi-

mentales y con la solución numérica rigurosa, requiriendo menos tiempo computacional 

para la predicción del comportamiento del equipo. 

 Finalmente, el uso de un ingreso de electrolito perpendicular al electrodo se presenta 

como una alternativa promisoria junto con el flujo convergente presentado en el capítu-

lo previo para volver más eficientes a los reactores electroquímicos con electrodos pla-

nos paralelos. 
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VIII.7 Apéndice VIII-A: Programas con código Matlab 

VIII.7-A.1 Construcción de la gráfica VIII-1 

---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
clc, clear all, close all 
eta=-0.75:0.01:0; 
format long g 
Co=75; %mol/m3 
Cr=75; %mol/m3 
T=30+273; %K 
j0=0.25; %A/m2 
j0h=0.5; 
nu=exp(-4.8458-1.8653e3/T+5.7752e5/T^2)/100^2; %m2/s 
alfa=0.5; 
R=8.3145; %J/mol/K 
Do=6.81e-10; %m2/s 
Dr=5e-10; %m2/s 
n=1; 
n1=1; % reaccion secundaria 
F=96485; %C/mol 
rpm=[250, 1500, 3000, 5000, 10000, 15000, 25000, 50000]; 
W=2*pi*rpm/60; 
Aox=1.61*nu^(1/6)*Do^(1/3); 
Ar=1.61*nu^(1/6)*Dr^(1/3); 
kf=j0/n/F*exp(-alfa*n*F/R/T*eta); 
kb=j0/n/F*exp((1-alfa)*n*F/R/T*eta); 
figure 
hold on 
Jh=-j0h/n/F*exp(-alfa*n1*F/R/T*(eta-.32)); 
for i=1:length(rpm) 
    w=W(i); 
    J=Jh-n*F*(kf*Co-kb*Cr)./(1+kf*Aox/Do/sqrt(w)+kb*Ar/Dr/sqrt(w)); 
    plot(-eta,-J) 
    C0=Co+J*Aox/n/F/Do/sqrt(w); 
    CR=Cr-J*Ar/n/F/Dr/sqrt(w); 
end 
plot(-eta,-Jh,'r'), grid, axis([0 0.8 0 3500]); 
hold off 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

VIII.7-A.2 Construcción de la gráfica VIII-2 

---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
clc, clear all, close all 
format longg 
digits(40) 
H=1; L=2*H; 
l=5*H; 
x=linspace(-1,1,1000); 
y=linspace(0,1,1000); 
%% Primaria Analítica 
epsilon=pi*L/H; 
epsilon2=1e-6; 
epsilon3=pi*l/H;  %tanh(epsilon3)%L/H=10 
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ANAL=(epsilon*cosh(epsilon)/ellipke(tanh(epsilon)^2))./(sinh(epsilon)^
2-sinh(x*epsilon).^2).^.5;  
ANAL2=(epsilon2*cosh(epsilon2)/ellipke(tanh(epsilon2)^2))./(sinh(epsil
on2)^2-sinh(x*epsilon2).^2).^.5; 
ANAL3=(epsilon3*cosh(epsilon3)/(ellipke(tanh(epsilon3)^2)))./(sinh(eps
ilon3)^2-sinh(x*epsilon3).^2).^.5; 
  
%% trasnferencia de materia 
Ytm=2/3*(y).^(-1/3); %perfil desarrollado 
Ycl=1/2*(y).^(-1/2); %capa límite 
% Sparrow 
Xspa=logspace(-7,log10(.0065),1000);  %discretizo X* 
S=ode23s(@sparrow1,[0 0.1],1.0000001); 
vspa=deval(S,Xspa); % velocidad 
dvdyspa = 8/3*vspa.^2./(vspa-1); % dvdysparrow2]'; %derivada 
T=Xspa';  
for j=2:length(T) 
    integralsp1(j-1)=trapz(T(1:j),dvdyspa(1:j).^.5); 
end 
Ysp=1/(gamma(4/3)*9^(1/3))*(dvdyspa(2:end).^.5)./(integralsp1.^(1/3));  
INT=trapz(T(2:end),Ysp); 
Yspa=Ysp/(INT/.0065); 
%%graficos 
figure, 
plot(y,ANAL2,'.r',y,ANAL3,'.b',y,Ytm,'k',y,Ycl,'r',T(2:end)/.0065 
,Yspa), axis([0 1 .5 3]), gris 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
function dbeta= sparrow1(t,x) 
dbeta=(160/3)*x.^2./((x-1).*(9*x-7)); 
end 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

VIII.7-A.3 Distribución primaria 

---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
function  laplace_bloques 
clc, clear all, close all 
gam=2;%E/H 
H=1; Hc=3*H; E=gam*H; L=4*E; %H= espacio interelectrodo, Hc=longitud 
canal, E = long entrada, L=longitud de medio anodo 
nx2=1500; ny2=500; % entrada  
dy=H/ny2; ny1=Hc/dy; dx=(L+E)/nx2; nx1=E/dx; 
%% Condiciones de Borde 
% Dirichlet ==> fi=k(i) ==> borde="-1" % Newman ==> Dfi/di=k(i) ==> 
borde="+1" 
bordeW1=ones(ny1,1); kW1=zeros(ny1,1); bordeW2=ones(ny2,1); 
kW2=zeros(ny2,1); bordeW=[bordeW1; bordeW2]; kW=[kW1; kW2];%kW(:)=0;  
bordeE1=ones(ny1,1); kE1=zeros(ny1,1); bordeE2=ones(ny2,1); 
kE2=zeros(ny2,1); bordeE=[bordeE1; bordeE2]; kE=[kE1; kE2]; 
bordeN1=ones(nx1,1); kN1=zeros(nx1,1); bordeN2=-ones(nx2-nx1,1); 
kN2=ones(nx2-nx1,1); bordeN=[bordeN1; bordeN2]; kN=[kN1; kN2]; 
bordeS=-ones(nx2,1); kS=zeros(nx2,1);   
[K,v,catodo,anodo] = matrizspar-
se(dx,dy,nx1,nx2,ny1,ny2,bordeS,kS,bordeN,kN,bordeE,kE,bordeW,kW); 
%% Solucion 
tic, sol=K\v; toc  
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S1=reshape(sol(1:nx1*ny1),nx1,ny1); Snan=zeros(nx2-nx1,ny1); 
Snan(:,:)=NaN;  
S2=reshape(sol(nx1*ny1+1:end),nx2,ny2); Saux=[S1; Snan]; S=[S2 Saux]; 
%% discretizo 
y1=linspace(dy/2,H-dy/2,ny2); y2=linspace(H+dy/2,Hc+H-dy/2,ny1); y= 
[y1 y2]; 
x1=linspace(dx/2,E-dx/2,nx1); x2=linspace(dx/2,L+E-dx/2,nx2); xano-
do=linspace(dx/2,L-dx/2,nx2-nx1); x=x2;  
%% Densidad de corriente 
Jcat=-2*(kS-(sol(catodo)))/dy; ycat = spline(x2,Jcat,0:1/5000:(L+E)); 
Icat=trapz(0:1/(5000*(L+E)):1,ycat); 
Jan=2*(kN2-(sol(anodo)))/dy; yan = spline(xanodo,Jan,0:1/5000:L); I-
an=trapz(0:1/5000/L:1,yan); 
%% graficas 
[xx,yy]=meshgrid(x,y); 
figure, contour(xx,yy,S',50), axis image 
figure, mesh(xx,yy,S'), axis image 
figure, plot(xanodo/L,Jan/Ian,'r',x2/(L+E),Jcat/Icat), grid,  axis([0 
1 0 4]) 
end 
function [K,v,s,n2] = 
matrizsparse(dx,dy,nx1,nx2,ny1,ny2,bordeS,kS,bordeN,kN,bordeE,kE,borde
W,kW) 
    aw=1/dx^2; ae=aw; as=1/dy^2; an=as; 
    ap1=zeros(nx1,ny1); ap1(:,:)=-aw-ae-an-as; ap2=zeros(nx2,ny2); 
ap2(:,:)=-aw-ae-an-as;  
    aP1=reshape(ap1,[],1); aP2=reshape(ap2,[],1); aP=[aP1; aP2]; 
    %% calculo los indices para la matriz sparse    
    ip1=1:nx1*ny1; m1=reshape(ip1',nx1,ny1); 
ip2=nx1*ny1+1:nx2*ny2+nx1*ny1; m2=reshape(ip2',nx2,ny2); 
    Int1=reshape(m1(:,1),[],1); s2=reshape(m2(:,1),[],1); 
n1=reshape(m1(:,end),[],1); n2=reshape(m2(nx1+1:end,end),[],1); 
Int2=reshape(m2(1:nx1,end),[],1); 
    w1=reshape(m1(1,:),[],1); w2=reshape(m2(1,:),[],1); 
e1=reshape(m1(end,:),[],1); e2=reshape(m2(end,:),[],1); 
    w=[w1;w2]; e=[e1;e2]; n=[n1;n2];s=s2; 
    in1=reshape(m1(:,1:end-1),[],1); in2=[reshape(m2(:,1:end-1),[],1); 
Int2]; is1=reshape(m1(:,2:end),[],1); is2=[reshape(m2(:,2:end),[],1); 
Int1];%  
    ie1=reshape(m1(1:end-1,:),[],1); ie2=reshape(m2(1:end-1,:),[],1); 
iw1=reshape(m1(2:end,:),[],1); iw2=reshape(m2(2:end,:),[],1); 
    ip=[ip1'; ip2']; in=[in1; in2]; is=[is1; is2]; ie=[ie1; ie2]; 
iw=[iw1; iw2]; 
    ix=[ip;iw;ie;is;in]; jy=[ip;ie;iw;in;is]; 
    %% calculo los coeficientes para los bordes de la matriz sparse 
    aP(s)=aP(s)+ bordeS*as; aP(n)=aP(n)+ bordeN*an;  
    aP(w)=aP(w)+ bordeW*aw; aP(e)=aP(e)+ bordeE*ae; 
    
a=[aP;ones(length(ie),1)*ae;ones(length(iw),1)*aw;ones(length(is),1)*a
s;ones(length(in),1)*an]; 
    %% Calculo la matriz sparse 
    K=sparse(ix,jy,a); %full(K2) 
    %%calculo el vector termino derecho 
    v=zeros(size(K(:,1)));  
    v(w)=v(w) + ((bordeW-1) + (bordeW+1)/2*dx).*(aw*kW);  
    v(e)=v(e) + ((bordeE-1) - (bordeE+1)/2*dx).*(ae*kE); 
    v(n)=v(n) + ((bordeN-1) - (bordeN+1)/2*dy).*(an*kN);             
    v(s)=v(s) + ((bordeS-1) + (bordeS+1)/2*dy).*(as*kS); 
end 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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VIII.7-A.4 Solucion Ecuación (VIII.22)  

---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
function  channel 
clc, clear all, close all 
format long 
Re=[1 2 3 5 8 11 15 20]; 
x = linspace(0,1/2,100); 
solinit = bvpinit(x,[0 1 0 0]); 
xint = linspace(0,1/2,250); 
for i=1:length(Re) 
sol = bvp4c(@(x,y)ecdif(x,y,Re(i)),@cb,solinit); 
yint = deval(sol,xint); 
derivada(i)=yint(3,1); 
end 
figure, hold on, 
plot(xint,yint(1,:)),  
plot(xint,yint(2,:)/max(abs(yint(2,:))),'r'), 
plot(xint,(yint(3,:))/max(abs(yint(3,:))),'g'), 
hold off, axis image 
grid 
disp((12+16/35*Re)) 
disp(Re') 
disp(derivada'/2) 
end 
function dydx = ecdif(x,y,Re) 
dydx(1)= y(2); 
dydx(2)= y(3); 
dydx(3)= y(4); 
dydx(4)=Re*(y(2)*y(3)-y(1)*y(4)); 
end 
function res = cb(ya,yb) 
res = [ya(1); yb(1)-1; ya(2); yb(2)]; %yb - cte = 0 
end 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

VIII.7-A.5 N-S entrada perpendicular 

---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
function  NS_Canal 
clc, clear all, close all 
matlabpool open 3 
Rein=[1 2 3 5 8 11 15 20]: %Re ingreso 
parfor h=1:length(Rein) 
[x(:,h),dvxdycat(:,h),dvxdyan(:,h)]=solu(Rein(h)); 
end 
matlabpool close 
end 
function [x,dvxdycat,dvxdyan] = solu(Re) 
tic    
%--------------------------------------------------------------------- 
in=-1; nx = 500; ny = 150; ne=round(nx/2);%(nx/3.4)entrada 
ly = 1/2; y = linspace(0,ly,ny+1); hy = ly/ny; 
lx = 10; x = linspace(0,lx,nx+1);  hx = lx/nx; 
%Re = 25; %Reh=Re*lx/2*2 
dt=min(Re^(0.5)/10/(1/hx^2+1/hy^2),min(hx/3,hy/1)),%1e-
4;%%min(hx/1.5,hy/0.5);% paso de tiempo %1*min(Re/2/(1/hx^2+1/hy^2) 
%--------------------------------------------------------------------- 
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U = ones(nx-1,ny); V = zeros(nx,ny-1); % condicion inicial 
% condiciones de borde 
uN = x*0; vN = [in*ones(ne,1); zeros(nx-ne,1)]'; uS = x*0; vS = 
avg(x)*0; %uN = x*0; vN = avg(x)*0 ; uS = x*0; vS = avg(x)*0;  
uW = avg(y)*0; vW = y*0; uE = avg(y)*0; vE = y*0;%uW = avg(y)*0+1; vW 
= y*0; uE = avg(y)*0; vE = y*0; 
%% CB para parte difusiva implicita, sale de (Ui-1 + Ui)/2=c 
Ubc = dt/Re*([2*uS(2:end-1)' zeros(nx-1,ny-2) 2*uN(2:end-1)']/hx^2 + 
[uW;zeros(nx-3,ny);uE]/hy^2);  
Vbc = dt/Re*([vS' zeros(nx,ny-3) vN']/hx^2 + [2*vW(2:end-1);zeros(nx-
2,ny-1);2*vE(2:end-1)]/hy^2); 
%% Condiciones de Borde 
% Dirichlet medio==> fi=k(i) ==> "-1"; Dirichlet  ==> fi=k(i) ==> "0"; 
Newman ==> Dfi/di=k(i) ==> "+1" 
p=zeros(1,nx*ny); u=zeros(1,(nx-1)*ny); v=zeros(1,nx*(ny-1)); 
% factorizo las matrices %matrices(nx,ny,hx,hy,W,E,S,N) 
Lp=matrices(nx,ny,hx,hy,1*ones(ny,1),-
1*ones(ny,1),1*ones(nx,1),1*ones(nx,1));  %Lp = 
kron(speye(ny),K1(nx,hx,1,3))+kron(K1(ny,hy,1,1),speye (nx)); 
perp = symamd(Lp); Rp = chol(Lp(perp,perp)); Rpt = Rp'; 
Lu= speye((nx-1)*ny)+dt/Re*(matrices(nx-
1,ny,hx,hy,0*ones(ny,1),1*ones(ny,1),-1*ones(nx-1,1),-1*ones(nx-
1,1))); %matrices(nx,ny,hx,hy,W,E,S,N) %Lu = speye((nx-
1)*ny)+dt/Re*(kron(speye(ny),K1(nx-1,hx,2,1)) + 
kron(K1(ny,hy,3,1),speye(nx-1))); 
peru = symamd(Lu); Ru = chol(Lu(peru,peru)); Rut = Ru'; 
Lv=speye(nx*(ny-1))+dt/Re*(matrices(nx,ny-1,hx,hy,-1*ones(ny-
1,1),1*ones(ny-1,1),0*ones(nx,1),0*ones(nx,1)));%Lv = speye(nx*(ny-
1))+dt/Re*(kron(speye(ny-1),K1(nx,hx,3,1)) + kron(K1(ny-
1,hy,2,1),speye(nx))); 
perv = symamd(Lv); Rv = chol(Lv(perv,perv)); Rvt = Rv'; 
error=1; k=0; %i=1; 
while error  > 1e-8 
    k=k+1; 
    Ucomp=U; Vcomp=V; 
    %% tratamiento de los terminos no lineales 
    gamma = 
min(1.2*dt*max(max(max(abs(U)))/hx,max(max(abs(V)))/hy),1); 
    Ue1 = [uW;U;uE]; Ue = [2*uS'-Ue1(:,1) Ue1 2*uN'-Ue1(:,end)];  
    Ve1 = [vS' V vN']; Ve = [2*vW-Ve1(1,:);Ve1;2*vE-Ve1(end,:)];  
    Ua = avg(Ue')'; Ud = diff(Ue')'/2; Va = avg(Ve); Vd = diff(Ve)/2; 
    UVx = diff(Ua.*Va-gamma*abs(Ua).*Vd)/hx; UVy = diff((Ua.*Va-
gamma*Ud.*abs(Va))')'/hy; 
    Ua = avg(Ue(:,2:end-1)); Ud = diff(Ue(:,2:end-1))/2; Va = 
avg(Ve(2:end-1,:)')'; Vd = diff(Ve(2:end-1,:)')'/2; 
    U2x = diff(Ua.^2-gamma*abs(Ua).*Ud)/hx; V2y = diff((Va.^2-
gamma*abs(Va).*Vd)')'/hy; 
    U = U-dt*(UVy(2:end-1,:)+U2x); V = V-dt*(UVx(:,2:end-1)+V2y); 
    %% viscosidad implicita 
    rhs = reshape(U+Ubc,[],1); u(peru) = Ru\(Rut\rhs(peru)); U = res-
hape(u,nx-1,ny); 
    rhs = reshape(V+Vbc,[],1); v(perv) = Rv\(Rvt\rhs(perv)); V = res-
hape(v,nx,ny-1); 
    %% corrección de presión 
    rhs = reshape(diff([uW;U;uE])/hx+diff([vS' V vN']')'/hy,[],1); 
    p(perp) = -Rp\(Rpt\rhs(perp)); P = reshape(p,nx,ny);  
    U = U-diff(P)/hx; V = V-diff(P')'/hy; 
   %% Corrección de las CB Newmann para los terminos no lineales ex-
plicitos 
    uE = U(end,:); %+ Re*P(end-1,:)/dt; 
    error=max(max(max(abs(U-Ucomp))),max(max(abs(V-Vcomp)))); 
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end 
%disp(gamma) 
Ue=[uS' avg([uW;U;uE]')' uN'];  
Ve=[vW; avg([vS' V vN']); vE]; 
%%  
[X,Y] = meshgrid(x,y); % 
UU=(Ue.^2+Ve.^2).^(0.5); 
dvxdycat = (-25*Ue(:,1)+48*Ue(:,2)-36*Ue(:,3)+16*Ue(:,4)-
3*Ue(:,5))/(hy*12); %derivada de 4to orden en los bordes  
dvxdyan = (-25*Ue(ne+1:end,end)+48*Ue(ne+1:end,end-1)-
36*Ue(ne+1:end,end-2)+16*Ue(ne+1:end,end-3)-3*Ue(ne+1:end,end-
4))/(hy*12); %derivada de 4to orden en los bordes  
toc 
end 
%===================================================================== 
function K = matrices(nx,ny,hx,hy,bordeW,bordeE,bordeS,bordeN) 
aw=1/hx^2; ae=aw; as=1/hy^2; an=as; ap=zeros(nx,ny); ap(:,:)=-aw-ae-
an-as;  
aP=reshape(ap,[],1);     
  
ip=1:nx*ny; m=reshape(ip',nx,ny);  
s=reshape(m(:,1),[],1); n=reshape(m(:,end),[],1); 
w=reshape(m(1,:),[],1); e=reshape(m(end,:),[],1); 
%% calculo los índices para la matriz sparse 
in=reshape(m(:,1:end-1),[],1); is=reshape(m(:,2:end),[],1); 
ie=reshape(m(1:end-1,:),[],1); iw=reshape(m(2:end,:),[],1);  
ix=[ip';iw;ie;is;in]; jy=[ip';ie;iw;in;is]; 
  
aP(s)=aP(s)+ bordeS*as; aP(n)=aP(n)+ bordeN*an; aP(w)=aP(w)+ bor-
deW*aw; aP(e)=aP(e)+ bordeE*ae; 
a=[aP;ones(length(ie),1)*ae;ones(length(iw),1)*aw;ones(length(is),1)*a
s;ones(length(in),1)*an]; 
K=(-sparse(ix,jy,a)); 
end 
function B = avg(A,k) 
if nargin<2, k = 1; end 
if size(A,1)==1, A = A'; end 
if k<2, B = (A(2:end,:)+A(1:end-1,:))/2; else B = avg(A,k-1); end 
if size(A,2)==1, B = B'; end 
end 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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IX.1 Conclusiones finales 

El trabajo realizado durante el período de esta tesis doctoral se puede sintetizar 

en cinco acciones principales: 

 Se estudió en forma pormenorizada las desviaciones de la idealidad en equipos de 

ingeniería química tanto desde el punto de vista teórico como experimental. Ese cono-

cimiento fue volcado a reactores electroquímicos y críticamente comparado con pro-

puestas previas para la representación de estos equipos. De ese modo en esta tesis se 

proponen procedimientos experimentales apropiados para el estudio de las desviaciones 

de la idealidad en reactores electroquímicos. Asimismo, se desarrollan expresiones teó-

ricas para correlacionar los datos experimentales y obtener los parámetros que caracteri-

zan la no idealidad. Estos algoritmos, rigurosos o simplificados, fueron confrontados 

con expresiones teóricas previamente informadas en la literatura. Adicionalmente, se 

indagó sobre las condiciones de contorno que la bibliografía no informaba y se buscó 

darle una interpretación teórica, trabajo que permite enriquecer el entendimiento de las 

situaciones físicas. Se estableció el rango de validez de cada ecuación lo que permitió 

proponer recomendaciones sobre el uso de la ecuación idónea que permita obtener los 

parámetros característicos, por ejemplo el número de Peclet, con un error aceptable y 

con el mínimo tiempo computacional. Por otra parte, esta acción se realizó no solamente 

con la intención de caracterizar la no idealidad sino también como una herramienta para 

la detección temprana de fallas o defectos constructivos en los equipos. Ello ha posibili-

tado la modificación de parámetros, fundamentalmente geométricos, que conducen a 

aproximar al reactor al modelo ideal de flujo pistón que como es sabido representa la 

alternativa más eficiente de desempeño de un reactor. En este contexto, la idea que se 

implementó fue: si un equipo muestra desviaciones de la idealidad, en lugar de modifi-

car el modelo matemático para representarlo hay que transformar el equipo para 

aproximarlo al modelo de flujo pistón y así volverlo más eficiente. Es necesario enfati-

zar que este concepto es aplicable a la ingeniería electroquímica pero no necesariamente 
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a otros equipos de la ingeniería química. Esto es posible debido a que en electroquímica 

industrial la sala de electrólisis muestra usualmente una configuración modular formada 

por una conexión serie-paralelo de celdas. Cada una de ellas puede ser modificada para 

alcanzar la condición ideal. Debe remarcarse que este concepto es propio de la ingenie-

ría electroquímica, no extrapolable a la ingeniería química en general. Ello muestra que 

la ingeniería electroquímica en este aspecto tiene una personalidad propia que justifica 

el tiempo y esfuerzo invertidos en esta tesis para adaptar a esta disciplina los conceptos 

previos relativos a estudios de la no idealidad. 

 Se analizó la influencia de las desviaciones de la idealidad sobre el desempeño de 

un sistema electroquímico recirculante. En él, el reactor electroquímico esta asociado a 

un tanque de almacenaje perfectamente agitado. Esta configuración es frecuentemente 

empleada en la industria tanto para el tratamiento de efluentes como para la producción 

de sustancias en cantidades no masivas. Asimismo, en estudios de laboratorio para el 

desarrollo de procesos electroquímicos constituye un arreglo de interés para la determi-

nación de la constante cinética de la reacción o en particular del coeficiente de transfe-

rencia de masa. La actividad realizada en esta tesis sobre este tema permitió establecer 

condiciones adecuadas de trabajo, determinar el rango de aplicación de las ecuaciones 

ideales por comparación con las no ideales y discutir el error en la determinación de los 

parámetros cinéticos. 

 Se estudió en forma rigurosa aquellas situaciones no contempladas en los estudios 

anteriores, las desviaciones de la idealidad en reactores electroquímicos con electrodos 

planos paralelos. Este dispositivo fue seleccionado debido a que es el equipo más fre-

cuentemente usado en la práctica industrial y presenta un perfil de velocidad marcado. 

Se enfocó el estudio enfatizando su fluidodinámica. En lo atinente a la parte conceptual, 

se encaró el modelado a partir de las ecuaciones fundamentales que caracterizan las 

transferencias de masa y cantidad de movimiento, en lugar de usar modelos ideales y 

luego atender a sus desviaciones. Se desarrollaron ecuaciones que permiten predecir el 

coeficiente de transferencia de masa local para equipos en régimen laminar con flujo no 
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desarrollado. Se compararon los resultados teóricos con datos experimentales obtenien-

do una adecuada concordancia, lo que valida a los algoritmos desarrollados como alter-

nativa para el diseño. 

 El ítem previo muestra que en reactores electroquímicos con electrodos planos 

paralelos existe una marcada distribución de la velocidad de reacción a lo largo del elec-

trodo cuando ocurre una reacción influenciada por la transferencia de masa. Para corre-

gir este defecto en esta tesis se han realizado tres acciones: 

i) Incorporación de promotores de turbulencia en el espacio interelectrodo. Con 

ello se consiguió uniformar el coeficiente local de transferencia de masa e incrementar 

su valor medio, lo cual es fuertemente dependiente del tipo de promotor usado y de su 

geometría. 

ii) Cambiar la geometría del espacio interelectrodo generando un conducto con-

vergente. Esta estrategia incrementa el coeficiente local en la parte central y a la salida 

del reactor. 

iii) Ingreso del flujo de solución en forma perpendicular al electrodo. Esta acción 

permitió generar una distribución menos abrupta en la entrada del equipo. 

Para las acciones ii) y iii) se desarrollaron modelos matemáticos basados en la 

resolución simultánea de las ecuaciones de transferencia. Estos modelos fueron resuel-

tos numéricamente obteniendo una solución rigurosa o asumiendo hipótesis simplifica-

torias se obtuvieron soluciones analíticas simples. Nuevamente, la comparación con 

resultados experimentales permitió corroborar los algoritmos rigurosos y obtener rangos 

de validez para los modelos simples.  

Esta última etapa demuestra que un diseño racional desde la ingeniería es posi-

ble aún en un equipo tan conocido y en condiciones bastante usuales. Dicha filosofía de 

trabajo abre la puerta a innumerables innovaciones, en cuanto a eficiencia en materiales 

de construcción, condiciones de operación, calidad de producto, etc., cuando las condi-

ciones no son usuales o los equipos no tan simples.   
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 La ejecución de las cuatro acciones precedentes requirieron actividades comple-

mentarias extracurriculares. Entre ellas se puede citar: 

i) estudio de procedimientos para la resolución analítica de los modelos ma-

temáticos. 

ii) estudio de métodos numéricos para la solución de los modelos. 

iii) estudio de rutinas computacionales. 

iv) estudio de aspectos vinculados a electrónica que posibilitó la construc-

ción de una plaqueta adquisidora de datos que compite favorablemente con 

alternativas comerciales. 

Considero que las acciones de este ítem contribuyen a potenciar mi desempeño 

futuro tanto para el diseño racional de reactores electroquímicos como para la obtención 

de información experimental que permita establecer la validez de los modelos. 

IX.2 Líneas de investigación que derivan de la presente tesis 

Con el objetivo de realizar un estudio sistemático de la influencia de la fluidodi-

námica en reactores electroquímicos, y teniendo en cuenta lo desarrollado en los capítu-

los VI a VIII, aún existen mejoras por hacer. Entre ellas, una posible línea de investiga-

ción que se deriva es el estudio del flujo de fluidos en múltiples. Como se ha menciona-

do anteriormente, los reactores electroquímicos muchas veces se diferencian de los 

químicos en que es posible su construcción modular. Así, es de extrema importancia la 

alimentación de fluido uniforme en cada módulo, estrategia ya abordada por varios in-

vestigadores en años precedentes [1, 2] y utilizadas para la optimización del ingreso en 

algunos equipos [3, 4]. 

Adicionalmente, con el conocimiento generado se podrá estudiar la influencia de 

la fluidodinámica, mediante la medición de la transferencia de masa, sobre la distribu-

ción de velocidades de reacción en reactores electroquímicos con electrodos tridimen-

sionales, ya sea en flujo de única fase líquida como aquellos bifásicos (líquido-gas). 
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Asimismo, se propone extender la filosofía de trabajo a mediciones de velocidades de 

reacción en estado no estacionario, observando como influyen los cambios en las dife-

rentes variables involucradas: caudal de trabajo, corriente o potencial aplicado, concen-

traciones de reactivos y productos en el desempeño de un dado reactor electroquímico.  

Una tercera línea de trabajo es el estudio dinámico de los equipos. Cada vez es 

más importante tener un control estricto de los reactores electroquímicos ante cambios 

imprevistos en las variables involucradas, idea escasamente explorada hasta la actuali-

dad. 

El estudio propuesto permitirá obtener unidades nuevas más compactas y efi-

cientes, optimizar las existentes y finalmente concebir ecuaciones válidas para el diseño, 

optimización o control industrial de estos dispositivos. 
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