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Resumen

Este trabajo muestra el aspecto académico del cambio de escala de una celda electroquimica de flujo radial
divergente para un proceso electroquimico limitado por transferencia isotérmica de masa en condiciones de flujo
laminar. El transporte de masa liquido-pared en esta celda se origina en el espacio capilar comprendido entre dos
discos enfrentados (2a) que actiian como electrodos, dando un flujo radial laminar divergente a lo largo del radio
Ry, y a partir del orificio de entrada de radio R, situado en el centro de uno de los discos. Se usaron tres celdas de
tamafios diferentes con un factor de escala que llegd a tomar el valor 12.5. Los cinco niimeros adimensionales

Ry2/Ry, 2a/(R,-R;), Re, sh y Sc, deducidos por analisis dimensional del problema de transporte de masa se

relacionan de la siguiente manera :
a B
= R 2a ,
Sh = constante| — Re” Sc'”?
Rl Rz - Rl

donde la constante y los exponentes o, Sy ¥ se obtienen experimentalmente. Se plantea un problema de cambio de
escala, cuyo objetivo es el conservar un determinado comportamiento para cualquier tamafio de celda. Esto se logra
mediante la correlacion empirica antes descrita y establecida para un determinado intervalo de variacion del factor
de escala. Los resultados experimentales se comparan también con una solucion tedrica aproximada de forma
analitica. A través del ejemplo de la celda de flujo divergente se pone en evidencia los aspectos ingenieriles en
problemas de cambio de escala, las dificultades de éste, y como, en ausencia de una solucion tedrica rigurosa, el
experimentador puede correlacionar sus datos para la aplicacion a escala industrial.

Palabras clave: celda electroquimica, discos enfrentados, transporte de masa, cambio de escala.
Abstract

The paper deals with theoretical aspects of scaling-up, and concerns an electrochemical cell working under
isothermal mass transport control. The cell contains two closely-facing parallel circular disk electrodes [radius R,,
separation distance 2a]. The electrolyte enters the cell through a central circular hole [radius R,] in one disk and
flows radially between the disks in the laminar flow regime. Specifically, the work deals with the effect of the scale
on stationary liquid-to-disk mass transport. Three cells were used, allowing a maximum scale factor of 12.5.
Dimensional analysis of the mass transport problem yields the five dimensionless numbers R,/R;, 2a/(R»-R)), Re,

a B
Sh = constant & i Re” Sc'’?
Rl Rz - Rl

where the coefficient and the numerical exponents a, S, 7, follow from experiments. It is shown how scale-up is
approached when the objective is to conserve the mass transport characteristics of a cell. The values of the
dimensionless numbers calculated from the experimental data allow the establishment of an empirical correlation
valid in a given range of the scale factor, and comparison with an approximate theoretical analytical solution. It is
shown how scaling-up considerations are handled, what difficulties are and how, in the absence of a rigorous
theoretical solution, experimental results can be employed for cell design up to industrial scale.

Sh and Sc, to be correlated as:

Keywords: electrochemical cell, opposite disks, mass transport, scale-up.
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1. Introduccion

Tener datos sobre el transporte de materia
liquido/pared es algo necesario para llegar a disefiar
celdas electroquimicas (Fahidy, 1985). En los
ultimos afios, trabajos experimentales relativos al
transporte de materia en la celda electroquimica que
se conoce como la capillary gap cell (Beck y
Guthke, 1969; Ashworth y Jansson, 1977) fueron
hechos por Cceuret y Fahidy (2001, 2002), y mas
recientemente por Fahidy y Cceuret (2003). En este
tipo de celda tiene lugar un flujo radial laminar
divergente entre dos discos enfrentados muy vecinos
uno de otro y que actiian como los dos electrodos de
la celda. Si no se conoce la solucion tedrica rigurosa
y analitica del problema de transporte de materia en
este tipo de celda, una solucion tedrica aproximada
para el transporte local de materia y altos numeros de
Schmidt fue obtenida por Dworak y Wendt (1976).

El objetivo de este trabajo es examinar
experimentalmente el problema del transporte de
materia entre electrolito y electrodo en celdas de
varios tamafios y, como secundo aspecto, comparar
los datos con la solucion teérica aproximada antes
mencionada. Por lo general, los trabajos
experimentales de investigacion en ingenieria
electroquimica llevados a cabo a escala de bancada
se hacen con un solo equipo, de tal modo que el
efecto de escala casi nunca se estudia al nivel del
laboratorio. Dado la importancia de un buen cambio
de escala en el proceso de investigacion/desarrollo,
conviene dedicar esfuerzos a verificar que las
correlaciones que se usan para el diseflo se conservan
en el aumento de escala. Aqui se ha tomado el caso
de la capillary gap cell cuyos autores (Beck y
Guthke, 1969) la propusieron para electrosintesis
organica.

2. Numeros adimensionales para el cambio de
escala.

En la celda considerada y esquematicamente
representada en la Fig. 1, cada electrodo es un disco
anular definido entre los radios R; y R,. Si se acepta
que solo interviene la difusion molecular en la
direccion de la coordenada z hacia un disco (que
seria el electrodo de trabajo), en régimen
permanente, el balance diferencial de materia se
escribe

oC oC o°C
V,—+V,—=D—
0z or 0z

Cuando una ecuacién de derivadas parciales
como la Ec. (1) no tiene solucion tedrica, lo que
ocurre en la mayoria de los casos, el ingeniero
quimico/electroquimico busca cuales son los
numeros (o bloques de variables) adimensionales que
describen el problema. Una vez obtenidos, estos
nimeros se emplearan para correlacionar los datos
experimentales. En ingenieria quimica se conocen
varios métodos para establecer los nimeros

(M
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adimensionales que corresponden a un determinado
problema, segun si éste tiene o no una base tedrica
(Johnstone y Thring, 1957; Bird y col., 1964). Si aqui
se definen las siguientes variables reducidas:

' r- Rl ' z W V. * C- Ci
M=———;2'=—;V,'=—/;V,'=—=;C =——
R,-R 2a Ve, Ve, C.-C,
y se sustituyen en la Ec. (1), se obtiene:
Vg (Ce _Ci)v ,oc”
2a ' oz
vi (C. -C, )
. r (Ce .)Vr,ac @
R,-R or'
_ DCE -C, o°C’
4a*> 0z”
A
N R:
electrodo
\ )
e = o B
electrodo CF ‘
\; ' electrolito
Qu

R,
Fig 1.Celda electroquimica con flujo radial laminar
divergente.

Como la Ec. (2) es homogénea, sus tres
términos tienen la misma dimension que se confunde
con la de sus coeficientes respectivos ya que las
demas variables son reducidas, es decir que no tienen
dimension. La relacion dos a dos de estos tres
términos hace aparecer los niimeros adimensionales
de tal modo que se deduce:

2a . .
de la relacion del 1° al 2% término;
2 T N
V. R 2
SR -?a.ﬁ de la relacion del 1° al 3% término;
v 1

mientras que la relacion del 2% al 3" término daria:
Ve (2a)’ VR Rl.i'ﬁ 2a
D(R,-R) ©v D R (R -R)
Es asi que aparecen los cuatro nimeros
adimensionales siguientes:
R, v

—2a ; 2—a; RezvR‘—; Sc=—

R,-R R v D
a cuya lista conviene de sumar el (o los) nimero(s)
que provienen de la toma en consideracion de la
ecuacion que expresa el flujo medio de materia que
atraviesa la interfase (la superficie del electrodo) de

drea A =x(R,>-R’), es decir, si la concentracion

Ce se conserva en todo el reactor (caso de estudios
de transporte de materia en laboratorio):

< _ploC| .
kd AE(CE_Ci)—D(aZla Ae
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R,
:DLJ‘ % dr
R-Raloz),

Introduciendo los cambios de variables dados
previamente, se obtiene:

T TR R gl 07 ),

lo que pone en evidencia el grupo adimensional

E2a/ D, que representa un nimero de Sherwood

promedio.

Finalmente, aplicando este método clésico de
analisis dimensional a partir de una ecuacion de
derivadas parciales de balance de materia, se
establece que el problema de transporte de materia
esta descrito por una funcién entre cinco numeros
adimensionales:

¢ dos miimeros geométricos: 2a/(R,- Ry) y 2a/R;,
VR R1
e ¢l namero de Reynolds: Re=——,
v

e ¢l nimero de Schmidt: Sc = % s

EZa
D

En  otras  palabras, los  resultados
experimentales de transporte de materia deberian
estar correlacionados, ya sea analiticamente, ya sea
empiricamente, por una funcion del tipo
2a 2a

;— Re; SCJ (3)

2 R1 1

e ¢l nimero de Sherwood: Sh =

Sh = funcion de (

Una solucion local analitica aproximada, obtenida
por Dworak y Wendt (1976), fue integrada
analiticamente entre r = R; y r =R, por Cceuret y
Fahidy (2002), para dar la siguiente expresion del
numero de Sherwood medio:

R 1/3
. . 1/3 {RZJ -1
Sh= (2.49)(—) S
2 &_1
R “
ra 1/3 ’a 1/3
[ ] (Re.s,c. ]
RZ_RI RZ_RI

Se observa que la Ec. (4) contiene los
nimeros adimensionales previamente obtenidos a
partir de la Ec. (1) pero con la diferencia que el
factor geométrico R,/R; aparece en lugar de 2a/R;.
Esto no tiene importancia dado que dos nimeros
adimensionales pueden combinarse para dar otro
numero adimensional, y que la forma de los nimeros
deducidos por andlisis dimensional depende del
método utilizado. Para simplificar y permitir una
comparacion de nuestros datos con la Ec. (4), se
adoptara aqui en adelante los mismos nimeros
adimensionales que los establecidos por Dworak y
Wendt (1976) por la via analitica, es decir que se

expresaran los resultados experimentales de acuerdo
a la siguiente ecuacion:

— R ( 2a Y
Sh = constante| =2 | | ——— | Re’ S¢'*  (5)
Rl Rz - Rl

3. Aplicacion al cambio de escala.

3.1 Criterios para las semejanzas

Se recordara que la condicién necesaria para
que dos sistemas geométricamente semejantes sean
semejantes en su comportamiento (que sea dinamico,
o térmico, o para el transporte de materia), es que
cada numero adimensional que interviene en la
descripcion tenga el mismo valor para estos dos
sistemas (Johnstone y Thring, 1957). Aplicando esta
regla para el transporte de materia isotérmico en dos
celdas electroquimicas como la de la Fig. 1, habrian
entonces que cumplirse sucesivamente, y en el orden
indicado.

e La semejanza geométrica, la cual seria
completa si el factor de escala - o relacion
del valor de una magnitud al valor de la
misma magnitud en la otra escala - fuera el
mismo para todas las dimensiones. En el
presente caso, seria si :

R R a
& = & =2 = constante

(R, (R), &
La semejanza dinamica, que se basaria, si
las  fuerzas de gravedad pudieran
despreciarse, sobre la constancia de cada
uno de los cuatro numeros adimensionales
siguientes

%; 2a . Eu- P-P ;Re:VR,Rl

%p(VR,)Z v

los cuales se obtendrian, sin dificultad
alguna, de la misma manera que para el
caso de la Ec. (1), pero esta vez trabajando
sobre las ecuaciones que describen la
dinamica del flujo estacionario entre los dos
discos (Horn, 1979). Si la semejanza
geométrica esta satisfecha, entonces Ia
semejanza dinamica se reduce a la
constancia de Re cuyo valor determina el
numero de Euler, Eu.

e La semejanza desde el punto de vista del
transporte de materia en promedio
resultaria asi satisfecha.

En un programa real de desarrollo, habria
luego que considerar la semejanza eléctrica que se
relaciona con la distribucion del potencial y de la
corriente. Al final, el problema de semejanza en su
conjunto aparece como complejo. Para cumplir con
el objetivo didactico del presente trabajo sobre el
cambio de escala, se consideraron condiciones de
limitacion por el transporte de materia a las que
corresponde la distribucion terciaria. Sin embargo,
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en la practica las celdas electroquimicas suelen estar
operadas por debajo de esas condiciones limites
(distribucion  secundaria; distribucion  primaria),
como se puede leer en libros especificos de
ingenieria electroquimica.

3.2 Estudios experimentales

Tres celdas A (pequena), B (mediana) y C
(grande), cuya configuracion obedece al esquema de
la Fig. 1, fueron empleadas en experimentos de
transporte de materia liquido-sélido, basandose sobre
la aplicacion del clasico método electroquimico de
medicion de los coeficientes de transporte de materia
(Selman y Tobias, 1978); la reaccion electroquimica
utilizada fue la reduccion del ion ferricianuro a partir
de una mezcla de ferricianuro (0.005M) y de
ferrocianuro (0.05M) de potasio en solucion acuosa
(0.5M) de hidroxido de sodio, y a temperatura
constante (20°C para las celdas A y B; 30°C para la
celda C). Los datos fisicoquimicos se muestran en la
Tabla 1. Cabe indicar que dado que fueron
experimentos llevados a cabo a una temperatura
controlada constante, se implica la semejanza
térmica después de ser satisfecha la semejanza
dinamica.

Tabla 1. Valores de los datos fisicoquimicos a las
dos temperaturas.
20°C 30°C

Dm’/s 5.63x107"° 7.4x107°
vm?/s  1.07x10° 9.1x10"°
pkg/m’ 1033 1020

En la Tabla 2, que da valores del factor de
escala (o relacion de magnitud entre dos
determinadas celdas), se notara que ese factor llega a
tener el valor de 12.5 entre las celdas A y C, lo que
es un valor grande para experiencias de laboratorio.
La Tabla 3 da los valores tomados por los radios R; y
R, que delimitan los electrodos, asi como los valores

y/o los rangos (caso de Re) de variacion de los
nimeros adimensionales cuyo valor determina el del

quinto niimero adimensional Sh .

Tabla 2. Factores de escala entre las celdas
de AaB deAaC deBaC
sobre R; 3 10 33
sobre R,  2.25 12.5 5.6
Sobrea 1;2;32 2,10 1a5

En lo relativo a la semejanza geométrica:

e se observa a partir de la Tabla 2, que el factor de
escala pudo mantenerse aproximadamente
constante en tres situaciones: al pasar de A a B
(con un valor de 2 a 3), de B a C (con un valor
del orden de 5) y de A a C (con un valor cerca
de 10);

e ylaTabla3 indica

oque la relacion Ry/R; se mantuvo casi
constante;

0 que el namero 2a/(R,-R;) fue variado, pero
uno de sus valores (= 0.025) permite
respetar el criterio de semejanza
geométrica,

0 que los rangos cubiertos por los valores de
Re mas bien se complementan, salvo para
una situacion con las celdas A y B;

0 que SC no se mantuvo constante, lo que se
dio al uso de dos temperaturas.

4. Anélisis y discusion.

4.1 Correlacion de los datos para un cambio de
escala adecuado

Una vez garantizada la semejanza geométrica
entre dos celdas, es decir cuando el factor de escala
es constante (Tabla 2), la semejanza en transporte de
materia la cual exige previamente la semejanza
dinamica (constancia de dos parametros geométricos

Tabla 3. Valores tomados por los nlimeros adimensionales

Celda A (pequeia)

Celda B (mediana)

Celda C (grande)

Ry=0.lcm;R,=2cm R;=0.3cm; R,=4.5cm R;=1lcm;R,=25cm

Ro/R, 20 15 25
2 a[cm] 0.05;0.1;0.15 0.1;0.16 0.1 ;02;03;05
2a/(R,—R)) 0.026 0.024 0.0042
0.053 0.038 0.0083
0.079 0.0125
0.0167
0.021
) 36 - 360 16- 1340 350 — 3500
Re =R 30 - 250 36 - 940 320 — 4200
v 10-110 320-2100
540 — 1700
530 — 1700
Sc=v /D 1900 1900 1230
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y de Re), la cual se resume, si se admite que SC es
constante, a la identidad de la relacion entre Sh,
2a/(R,—R), Re y Sc para la descripcion del

transporte de materia en todas las celdas del tipo
considerado en el cambio de escala. En general,
segun sea la complejidad del problema, esta relacion,
que seria aqui la Ec. (5), puede ser teodrica y analitica,
o solamente empirica es decir resultar de la
experiencia.

Aceptando a priori la regla, habitual para
transporte de masa convectivo, que la influencia de

Sc sobre Sh es como Sc'*, el exponente 7 de Re
fue determinado para el valor 2a/(R, — R;) = 0.025

con los datos obtenidos con las tres celdas,

representando, en coordenadas bilogaritmicas (Fig.

3

2) las variaciones de ShSc™ versus Re que fue

variado globalmente entre 16 y 1700. Por analisis
regresivo se deduce para y valores entre 0.37 (celda
A), 0.395 (celda C), y = 0.326 para el conjunto de
datos. Aceptando como valor comun y = 1/3, se
obtiene

Sh=0.189 (ReSc)"”? (6)
con un coeficiente de correlacion de 98.7 %, lo que
permite concluir que y = 1/3 es un valor

representativo del comportamiento de las tres celdas
A, B y C para el rango de condiciones
hidrodinamicas consideradas (régimen laminar, con
16 < Re £1700).

10 —r—Trr
E 2a/(R,~R,)
A 0.026 (celda A)

O 0.024 (celda B) el
@ 0.021 (celda C)

-1/3
oC

-
b}

Sh

| )
\S? — 0.189 Re'?sc”?

| L ol Lo

1 10 100 1000

Re
Fig. 2. Influencia de Re sobre el transporte de
materia, para 2a/(R,-R;)~ 0.025.

El exponente [ se obtiene de la misma
manera, representando esta vez, también en
coordenadas logaritmicas, los valores medios de

ShSc™*Re™" en funcién de 2a/(R, — R) para cada

familia de datos obtenidos usando la celda C para la
cual el ntmero 2a/(R, — R;) fue variado
suficientemente (Fig. 3). Fue necesario considerar
aqui valores medios porque se tuvo que averiguar
previamente que el exponente y= 1/3 se aplicaba ain
para valores de Re fuera del rango para el cual fue

determinado (Fig. 2). De ahi viene = 0.558 con un
coeficiente de correlacion de 99.1 %.

0.2 T — —

T /
™M
n 0.1 —
) [ 1
o + J
2
o |
o)
n ]
& ]
Celda C
0.02 S | 1
0.002 0.01 0.03
= )
20/(R2 RV

Fig. 3. Grafico para determinar el wvalor del
exponente S (Celda C).

A este nivel, se conocen los coeficientes yy
adecuados para la correlacion que es la Ec. (5), pero
no se conoce el valor del exponente o dado que
R,/R;| no fue variado. El lector comprendera que no
seria tan facil hacer wvariar este parametro
geométrico, por el solo hecho de que R, no puede
tomar valores grandes que harian excesivamente
lento el flujo radial divergente entre los discos.
Incluyendo entonces Ry/R; en el coeficiente
numérico multiplicativo, se obtiene, gracias a una
representacion bilineal (Fig. 4), la correlacion
empirica siguiente que describe el conjunto de los
datos con un coeficiente de correlacion de 97 %:

2 0.558
Sh= 1.65( a j Re“SC (7
2 T N
la cual obedece a la forma de la Ec. (5).
2.0 5 By
®/
A celda A ISV

O celda B
15 @ celda C

(Va) ‘vO — -
L
(%3]
0.5
#_ Shosc'°= 1.65020/(R,~ RV
0.0 | | |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

0.558_ 1/3
[2a/(R,— R))] T Re

Fig. 4. Correlacion general para el transporte de
materia en las tres celdas.
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La Ec. (7) es la que necesitaria el ingeniero
electroquimico para desempeiar los célculos de
disefio de una celda real que le permita hacer
experiencias de bancada a pequeia escala, esta vez
en condiciones electroquimicas reales, es decir que
no fuesen limitadas por el transporte de materia
(Cceuret, 1992 y 2003). Asi comienza por lo general
la serie de etapas (mini-piloto, y luego piloto) del
programa industrial de cambio de escala.

4.2 Comentarios

Lo que se acaba de presentar obedece al
método clasico utilizado para establecer una
correlacion empirica de datos experimentales al nivel
del laboratorio. Esto es general cuando el sistema no
estd soportado por un desarrollo teérico que conduce
a una solucion tedrica analitica. En el presente caso,
se tiene la suerte de disponer de una solucion tedrica
aproximada (Ec. (4)), la cual entonces conviene
comparar con la correlacion empirica que es la Ec.
).

En la Ec. (7), el producto Re.Sc interviene a la
potencia 1/3, de manera conforme con la solucion
tedrica conocida como la de Lévéque para el flujo
laminar en un canal paralelepipédico (Pickett, 1979),
y también de acuerdo con la Ec. (4). Sin embargo, si
en ambas se destaca el término

(2aReSc/(R,~R,) )", las Ecs. (4) y (7) difieren

por sus coeficientes multiplicativos, los cuales
contienen 2a/(R, — R; y/o Ry/R;.

Ahora, es interesante comparar cuantitati-
vamente con la Ec. (4) los datos experimentales
obtenidos, a pesar de que Ry/R; no fue variado. La
Fig. 5 muestra que esta comparacion es satisfactoria,
salvo para la celda C para la cual hay algunas
desviaciones.

Para ir mas adelante en un estudio empirico es
evidente que convendria hacer variar R,/R;, aunque,
como dicho anteriormente, seria algo dificil.

2/3

{

(Ry/R))' -‘—1L 2a ] Rel/3

(R, /Ry n'? R, R

Fig. 5. Comparacion de los datos con la Ec. (4).
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Conclusiones

El ejemplo aqui tomado del flujo laminar
divergente entre dos discos paralelos ha permitido
poner de relieve aspectos relevantes de la ingenieria
electroquimica: nimeros adimensionales, elementos
basicos del cambio de escala, estudio experimental
de celdas de tamafios diferentes, correlacion
empirica, solucion tedrica analitica.

A través de este ejemplo el lector
electroquimico no familiarizado con los aspectos
ingenieriles podria comprender el interés y la utilidad
del uso de los niimeros adimensionales, no sélo para
la descripcion empirica de procesos que son dificiles
de describir tedricamente, sino que estos numeros
adimensionales estan a la base del proceso de cambio
de escala. En lo que aqui seria una de las primeras
etapas de un proyecto de desarrollo de un reactor
electroquimico abierto, aparece que la parte
electroquimica es despreciable comparada con los
aspectos ingenieriles.

Nomenclatura

a semi espacio entre discos, m

Ae area de la superficie de intercambio, m?

C concentracion, mol m™

C* concentracion adimensional

Ce concentracion de entrada, en r = Ry , mol m*

Ci concentracion sobre el electrodo, mol m*

D coeficiente de difusion molecular, m? s

Eu numero de Euler

| intensidad de la corriente limite, A

E coeficiente medio de transporte de materia, m
gl

Qv caudal volumétrico de liquido, m®s?

R, radio interior del electrodo de disco, m

R, radio exterior del electrodo de disco, m

Re  numero de Reynolds

r coordenada radial, m

r coordenada radial reducida

Sc numero de Schmidt

Sh numero de Sherwood medio entre r =Ry y r =

R:

Vg velocidad media de flujoen r=R;, m st

Ve velocidad radial enr, m s

v velocidad radial reducida

Vv, velocidad transversal, m st

z coordenada vertical en el espacio entre discos,
m

z coordenada vertical reducida

Simbolos griegos

exponente en la Ec. (5)
exponente en la Ec. (5)
exponente en la Ec. (5)
viscosidad cinematica, m? s~
densidad, kg m

1

VW T XR™/NK
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