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Resumen

El presente trabajo propone un nuevo disefio de una celda electroquimica tipo filtro-prensa de oxidacion
avanzada y muestran los resultados de la simulacién de la hidrodinamica, la distribucién de corriente y
potencial, utilizando el método de elementos finitos y las ecuaciones de RANS, que incluyen viscosidad
turbulenta por medio del modelo k-¢. Para el nuevo disefio de la celda se basé en el disefio original,
realizando modificaciones en el promotor de turbulencia y los electrodos; una vez establecido el dominio
de simulacion, se generd una malla con 5,462,759 elementos de malla normal. La simulacion de la
hidrodindmica y distribucion de potencial fueron descritos por la ecuacién de Laplace, representando la
distribucion de corriente primaria y secundaria mediante sus respectivas condiciones de frontera. Al
comparar los resultados entre la celda original y la celda con el nuevo disefio, se determind que al alargar
el promotor de turbulencia y los electrodos, se propiciaron condiciones de buen mezclado, lo que
favoreceria la transferencia de masa, también se determiné que el nuevo disefio propuesto mejoré la
distribucion de corriente primaria y secundaria, dando como resultado una transferencia de carga
uniforme. El estudio se realiz6 en el programa de simulacion computacional llamado COMSOL
Multiphysics.

Abstract

This work proposes a new electrochemical cell-press design and shows the results of the hydrodynamic
simulation, the current and potential distribution, using the standard finite element method and RANS
equations, which includes the turbulent viscosity through the k-¢ model. The simulation domain has
5,462,759 mesh elements. The numerical simulation of hydrodynamics and potential distribution was
described by the Laplace equation, representing the primary and secondary current distribution using their
respective boundary conditions. Comparing the results between the original cell and the one with the new
design, it was determined that lengthening the turbulence promoter and the electrodes, created good
mixing, which favored mass transfer, it was also determined that new design proposed better distribution
of primary and secondary current, resulting in a uniform charge transfer. The study was carried out through
a simulation program called COMSOL Multiphysics.

Palabras Clave Distribucién primaria; distribucion secundaria, modelo k-¢, modelado matematico, celda
electroquimica, oxidacion avanzada
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INTRODUCCION

Las aguas residuales provienen de diferentes lugares como residencias, instituciones y locales comerciales e
industriales. Estas pueden tratarse en el sitio donde se generan por medio de fosas sépticas u otros medios de
depuracion, o bien pueden ser recogidas y llevadas mediante una red de tuberias a una planta de tratamiento
municipal. Los esfuerzos para recoger y tratar las aguas residuales generalmente estan sujetos a regulaciones
y normas locales, estatales y federales.

A menudo ciertos contaminantes de origen industrial presentes en las aguas residuales requieren procesos de
tratamiento especializado. Los procesos biolégicos son la opcidn mas econémica para eliminar contaminantes
organicos, sin embargo, estos métodos tienen sus limitantes cuando las aguas presentan caracteristicas de
toxicidad contra los microorganismos usados en dichos procesos. Algunos de estos procesos tienen
aplicaciones limitadas en aguas con contenidos apreciables de iones inorganicos, sin embargo la presencia de
dichos iones en el agua, incrementa la conductividad y por lo tanto, las aplicaciones de tratamiento de aguas
residuales basado en métodos de oxidacion electroquimica resultan comunmente favorecidas, especialmente
los realizados con electrodo de diamante dopado con boro, el cual tiene la capacidad de mineralizar
completamente los contaminantes organicos o transformarlos en subproductos biodegradables, los cuales son
mas sencillo de eliminarse por un proceso bioldgico.

En el presente trabajo se disefid de manera tedrica una celda electroquimica tipo filtro-prensa con electrodos
de BDD, la cual se utilizara especificamente para oxidacién avanzada en aguas residuales, debido a que la
aplicacion de la electroquimica al tratamiento de efluentes contaminados con compuestos organicos permite
reducirlos, transformarlos e incluso eliminarlos. Debido a lo a lo anterior un disefio adecuado de la celda
permitira desarrollar las condiciones adecuadas para la produccién de los radicales hidroxilos de manera
uniforme, asi como también propiciar un correcto transporte de los contaminantes hacia la superficie del
electrodo y de esta forma optimizar el desempefio de la celda para la remocién de compuestos organicos
recalcitrantes.

MATERIALES Y METODOS

El estudio se resolvio numéricamente en 3D por medio del método de elementos finitos y las ecuaciones de
RANS, que incluyen viscosidad turbulenta por medio del modelo k-¢.

Basandose en el disefo original mostrado en la Imagen 1 (a), se dibujé un nuevo disefio de celda, donde el
promotor de turbulencia y los electrodos abarcan todo el largo de la misma; esto con el fin de lograr condiciones
de flujo pistéon y una mejor homogenizacion del flujo. Imagen 1 (b) muestra la propuesta del nuevo disefio.

(a) (b)

IMAGEN 1: (a) Dominio de simulacién utilizando malla Normal, con un niimero de elementos de malla total de 5, 462,759. (b) Diagrama de la
distribucion del campo de magnitud de velocidad.

Para determinar el tipo de malla que mejor se adecuaba a la simulacion de la hidrodinamica, se realizé un
analisis de malla; esto consistio en disminuir el tipo de malla, iniciando con la mas gruesa, y comparar los perfiles
de velocidad con cada malla, hasta que no hubiera variacion en el resultado, es importante destacar que entre
mas fina es la malla, mas complejo se vuelve el calculo, por lo tanto también se debe considerar que el numero
de elementos de malla no sea demasiado grande.
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Flujo Turbulento

En condiciones de flujo turbulento, las ecuaciones para el fluido incompresible se puede expresar de la siguiente
manera. Las ecuaciones de Navier-Stokes promediadas de Reynolds y las ecuaciones de continuidad son:
p(u-V)u=—-VP+V- ((# + pp) (Vu + (Vu)T)) ©)
V-(pu)=0 4)
donde u es el promedio del vector de velocidad promediado, P la presién, ula viscosidad dinamica y p la
densidad del fluido, y los llamados esfuerzos de Reynolds se pueden expresar en términos de una viscosidad
turbulenta py, de acuerdo con el modelo de turbulencia estandar k — ¢:

pr = pCyk?/e (9)
p(u-Vk =V-((u+pr/o )VK) + Py — pe (6)
pu-Ve =V u+pr/o, Ve+ Coy €/k P, — Cop p €%k (7)

Donde k es la energia cinética turbulenta, ¢ es la tasa de energia turbulenta disipada, Pk es el término de
produccion de energia y C, (0.009), C,, (1.44), C,, (1.92), g, (1), o, (1.3) son valores constantes adimensionales
que se obtienen mediante el ajuste de datos para una amplia gama de flujos turbulentos [17,18]. En las regiones
cerca de las paredes, donde la velocidad del flujo decrece rapidamente ya que es relativa a la velocidad de la
pared, no es aplicable este modelo. Para resolver este problema, se utilizan usualmente las funciones de pared,
la cuales se basan en la distribucion de velocidad universal, el cual en una capa turbulenta se describe por la
siguiente ecuacién [17,18]:
ut =25Inyt +55 (8)

Donde u* es el componente de velocidad normalizado dentro de la capa limite logaritmica y y* es la distancia
adimensional de la pared.

Para resolver las ecuaciones (3-7), se presentan las siguientes condiciones de frontera (Imagen 2 (a)):

1. Un flujo de entrada normal en la entrada, u = —nU,, donde n es el vector normal, k, = 3/2(UyI;)? y €9 =
C,**k3/? /L. I para flujos completamente turbulentos tiene valores adimensionales entre 0.05y 0.1. La
escala de longitud turbulenta se puede determinar en tuberias en funcion del radio por medio de L; =
0.07r, donde r, en este trabajo, es la radio interno de la tuberia de entrada, el cual es de de 0.5 cm.

2. Unestrés normal es igual a la presion de salida, [P + ((u + pr)(Vu + (Vw)T))|n = —nPycon Ve *n = 0y Vk -
n = 0. La ecuacion anterior expresa que la caracteristica turbulenta de lo que esté fuera del dominio
computacional es guiada por el flujo dentro del dominio computacional. Tal suposicién es fisicamente
razonable siempre y cuando cantidades relativamente pequefias de liquido entren al sistema [19].

3. Una velocidad u* dada por Eq. (8) a una distancia y* desde la superficie sdlida, para todas las demas
fronteras.

Para la simulacién de la hidrodinamica de la celda electroquimica se fijaron 5 caudales diferentes en un rango
de 0.5 a 3.0 L/min. Se hizo un perfil de velocidad por cada caudal, estableciendo una linea de corte a un 1/3,
1/2 y 2/3 del ancho de la celda.

Distribucidn de Corriente Primaria y Secundaria

La densidad de corriente, j en cualquier punto dentro de la celda se determiné a partir del gradiente de potencial
local, ¢ de acuerdo con la Ley de Ohm [4]:

j=—kVe 3)
Donde k es la conductividad electrolitica. La distribuciéon potencial en el electrolito fue descrita por la ecuacion
de Laplace:

V2p =0 )
Dependiendo de las caracteristicas de las condiciones de frontera en el electrodo de trabajo, se pueden
especificar tres tipos de modelos de distribucion de corriente. Para una distribucion de corriente primaria, se
cuentan con las siguientes condiciones de frontera a lo largo del anodo, el catodo y las paredes aislantes, las
cuales pueden apreciarse mejor en la Imagen 2 (b):

¢ =q ®) ¢ = . (6) —ka¢p/(9§) =0 (7)
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Donde ¢,, ¢. son potenciales de superficie de anodo y catodo, que se ajustaron al potencial de la solucion
adyacente a cada electrodo, y ¢ es la normal de la superficie del catodo. En la practica, el potencial de la solucién
adyacente a cada electrodo corresponde al potencial de circuito abierto.

Se puede obtener una distribucién de corriente secundaria cuando la reaccién electroquimica depende
exclusivamente de la transferencia de carga y el gradiente de concentracion es despreciable. Se asume que la
concentracion de la especie es similar en la superficie del electrodo de trabajo y el electrolito a granel. Bajo
estas condiciones, la densidad de corriente local puede estar relacionada con el sobrepotencial local, g en el
electrodo. El exceso de potencial es la diferencia de potencial entre el electrodo y la solucién adyacente al
electrodo [4-6]:
n=V-g (8)

El sobrepotencial esta adecuadamente relacionado con la magnitud de la densidad de corriente local a través
de la aproximacion Tafel:

J=Jo exp(n/b) 9)
Donde j, es el intercambio de densidad actual, b es la pendiente anddica de Tafel, y n es el potencial de exceso
en el electrodo. El modelo de distribucion de corriente secundaria, posee las siguientes condiciones de frontera,
las cuales se aprecian mejor en la Imagen 2 (c):

1. No hay corriente en todas las superficies aislantes y en las corrientes de flujo de entrada y salida del
electrolito, segun Ec. (7).

2. Lacinética de Tafel se aplica en el electrodo de trabajo el cual soporta una reaccién bajo el control de
transferencia de carga:

—k 0¢ /0§ = jo exp(n/bg ) (10)
3. Se asume que la reaccion del contra electrodo tiene una densidad de corriente aplicada constante [6]:
—k 0¢/0¢ = —jave (Awe/Ack ) (11)

Donde j,,. es la densidad de corriente en el electrodo de trabajo, y Ay ¥ Ay son el area del electrodo de
trabajo y el contra electrodo, respectivamente. En la practica, la densidad de corriente promedio es la densidad
de corriente aplicada entre el electrodo de trabajo y el contra electrodo.

El estudio de la distribucidn de corriente primaria y secundaria en el programa de simulacién computacional, se
baso en la Ec. (10) y sus respectivas condiciones de frontera, al igual que los valores descritos en la Tabla 1.
El calculo de la distribucion de corriente primaria se realiz6 fijando valores iniciales de potenciales de superficie
en el anodo y el catodo. Para el computo de distribucion de corriente secundaria se utilizé un potencial aplicado
catédico constante y un potencial aplicado anddico de 1.0, 1.5y 2.0 V.

Tabla 1. Parametros usados en la simulacion numérica a 298 K

Conductividad Electrolitica, k 0350 em™t
Potencial del circuito abierto del anodo ¢, 0.6V
Potencial del circuito abierto del catodo ¢, 0.0V
Pendiente de Tafel b, 025V
Densidad de corriente de intercambio jig 3X10~"mAcm™?2

(a) (b) ()

u = —nll 7 =0
ko=3/2(WUeke)?  Ip =005

&= ¥y, Ly =0.035

vip=0

L ol
THRE T Jf‘"*’(hu

b, =025V
Jo=3x10"mAem™?

& =d,=0.6V
Electrodo BDD

ap
k5
k=0350"'cm™

=0

ut =25yt +55
y*r =111

[=P+ (G + ) (Vu + (Vu)T))|n = —nPy

IMAGEN 2: (a) Condiciones de frontera de la hidrodinamica de un flujo turbulento. (b) Condiciones de frontera de la distribucion de
corriente primaria. (c) Condiciones de frontera de la distribucion de corriente secundaria.
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Cuando el gradiente de concentracién es significativo, la reaccion electroquimica depende tanto de la
transferencia de carga como del transporte de masa. Bajo estas condiciones, se debe considerar una
distribucién de corriente terciaria. Sin embargo, en este estudio el proceso electroquimico corresponde
unicamente a la oxidacién del agua, encontrada en exceso [7], por lo que se omite la distribucion de la corriente
terciaria.

RESULTADOS Y DISCUSION

Hidrodindmica dentro de la celda electroquimica tipo filtro-prensa
Andlisis de malla

El programa utiliza mallas predefinidas que van desde “extremadamente gruesa” a “extremadamente fina”. El
analisis de malla consiste comparar los resultados con diferentes tamanos de malla con el fin de encontrar un
numero de elementos 6ptimo. Al realizar el analisis de malla, comenzando con una malla extremadamente
gruesa, se observo que disminuir la malla, al comparar los perfiles de velocidad de una malla normal y la malla
fina, se observoé que la variacion no fue significativa. Por lo tanto, entre ambas mallas, se decidié usar la malla
Normal, considerando que entre mas fina la malla, mas complejo se vuelve el calculo (Imagen 1 (a)).

Grdfico y Perfil de Magnitud de Velocidad

La Imagen 1 (b) muestra la distribucién del campo de magnitud de velocidad dentro de la celda. La simulacién
hidrodinamica se realizé con un flujo de entrada en un rango de 0.5 a 3.0 L/min y se observé que los graficos
de magnitud de velocidad a cada caudal se comportaron de la misma manera. A lo largo del promotor de
turbulencia se observa que el campo de velocidad permanece casi uniforme, entre un rango de 0.2 y 0.25 m/s.

Para realizar un analisis mas detallado del comportamiento hidrodinamico, se construyeron perfiles de velocidad
alos largo de la celda. La Imagen 1 (c) muestra el perfil de velocidad a un flujo de entrada de 1.5 L/min, tomado
a tres diferentes longitudes en el eje y (1/3, 1/2 y 2/3 de la celda). Al comparar los perfiles de velocidad a
diferentes flujos de entrada se observa que sin importar la magnitud del caudal, el flujo se comporta de la misma
manera.

(a) (b) _ (c

~—

Magnitud de Velocidad (cm/s)

Ancho de la celda (cm)

IMAGEN 1: (a) Dominio de simulacién dtilizando malla Normal, con un niimero de elementos de malla total de 5, 462,759. (b) Diagrama de la
distribucion del campo de magnitud de velocidad. (c) Perfil de Velocidad con un flujo de entrada a 1.5 L/min.

Distribucidn de Corriente primaria y Secundaria

En la Imagen 2 (a) se observa que la distribucion del potencial esta de acuerdo con las condiciones de frontera
que se plantearon en las Ec. (5-7), y los valores que se muestran en la Tabla 1. De la Imagen 2 (b), se puede
observar que la distribucion de corriente primaria es uniforme en toda la superficie del electrodo, esto se debe
a que el promotor de turbulencia abarca toda la regién el electrodo, y su funcién es homogenizar los fenémenos
de transporte.

La Imagen 2 (c) muestra la distribucion de la densidad de corriente primaria a lo largo de la superficie de los
electrodos, donde la corriente local fue determinada por Ec. (3), con la conductividad electrolitica
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correspondiente mostrada en la Tabla 1. De acuerdo a la gréfica, la densidad de corriente primaria tuvo una
variacién relativamente pequefia, puesto que oscilé en un rango de 3300 a 3800 A/cm?.

La distribucion de corriente secundaria se muestra en la Imagen 2 (d) a un valor se sobre potencial de 1,5 V.
Este sobre potencial esta comprendido en el intervalo de 2,3 < E < 2,75, donde se produce la formacion del
radical hidroxilo. Aqui se observa que la variacion de la densidad de corriente es insignificante, ya que vari6 en
un rango de 3.0E-8 y 3.7E-8 A/cm?; esto demuestra que, bajo las condiciones experimentales descritas en el
estudio, se confirman la conveniencia de usar la celda con el nuevo disefio propuesto como reactor para la
produccion de radicales hidroxilo, debido a que una distribucion de corriente uniforme se evitan reacciones
secundarias como la reaccién de evolucion de oxigeno.

@ (@

— anodo
catodo

Densidad de Corriente j (A/cmA2)
Densidad de Corriente j (A/cm”™2)

Largo de la celda (em) Largo de la celda (cm)

IMAGEN 2: (a) Gréfico de la distribucion potencial primaria. (b) grafico de superficie de la distribucién de corriente primaria en el electrodo
de trabajo. (c) Perfil de distribucion de la densidad de corriente primaria. (d) Perfil de distribucion de la densidad de corriente secundaria.

CONCLUSIONES

Por medio de la simulacién de la hidrodindmica en la celda tipo filtro-prensa se determind que al alargar el
promotor de turbulencia, se obtienen condiciones de buen mezclado, sin importar el flujo de entrada que se le
aplique a la celda. El analisis de distribucién de corriente primaria y secundaria demostré que la distribucion es
uniforme en toda la superficie del electrodo, esto se debe a que el promotor de turbulencia abarca toda la region
el electrodo, por lo que homogeniza el flujo dentro de los electrodos y favorece el transporte de carga y
transferencia de masa. Bajo las condiciones experimentales descritas en el estudio, se confirman la
conveniencia de usar la celda electroquimica tipo filtro-prensa con el nuevo disefio propuesto como reactor para
la produccién de radicales hidroxilo, debido a que una distribucién de corriente uniforme se evitan reacciones
secundarias como la reaccion de evolucion de oxigeno.
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