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— RESUMEN -

El cromo es un metal comdnmente utilizado en la industria galvanoplastica, la cual genera aguas de enjuague
gue contienen concentraciones de cromo hexavalente por encima de las permisibles por la regulacién ambiental.
Varias alternativas de tratamiento se han propuesto para atacar este problema, de donde destacan los métodos
electroquimicos. Entre estos Ultimos, un proceso atractivo es el que utiliza electrodos de hierro, los cuales son
fuente para la generacion electroquimica in situ del agente reductor, que quimicamente reduce al cromo en el
seno del liquido, de su estado hexavalente a trivalente. El efluente, pasa a un tanque de mezclado para propiciar
la precipitacion de los metales en hidroxidos metélicos, mediante el incremento del pH del medio, con la
finalidad de separarlos del agua tratada. En este trabajo se presentan distintas estrategias para intensificar este
proceso de tratamiento, con la finalidad de mejorar el desempefio hidrodindmico del reactor electroquimico y
la etapa de precipitacién. Para la evaluacion del comportamiento de los procesos, tanto en el reactor
electroquimico como en el de precipitacion, se realizaron pruebas experimentales en reactores de mezcla
completay de jarras, las cuales se complementaron con estudios mediante la dindmica computacional de fluidos,

para integrar la informacion del desempefio de los procesos bajo los diferentes escenarios probados.

El capitulo dos detalla el estudio realizado mediante herramientas de dinamica computacional de fluidos al
reactor electroquimico de anillos rotatorios, el cual ha mostrado altas eficiencias de remocion de cromo
hexavalente en aguas contaminadas. Esta parte del proyecto da a conocer cual es el enfoque de modelado més
apropiado para simular la hidrodindmica que se desarrolla dentro del reactor. Se realiza la comparacion de los
resultados predichos por tres variantes del modelo de turbulencia x-¢ (standard, RNG y realizable) acoplado al
modelo de multiples marcos de referencia para simular la rotacion del electrodo. También se evalla el efecto
de la posicién de las fronteras del marco de referencia rotacional respecto a las fronteras del marco de referencia
estacionario. Se demuestra que la prediccién con el modelo k—¢ realizable en conjunto con la posicion a 0°
genera los resultados con mayor acercamiento a las mediciones experimentales de tiempo de mezclado
obteniendo un 6% de error.

En el capitulo tres se muestran los resultados de la incorporacién de una novedad, la cual consiste en un reactor
equipado con el electrodo estatico de electro-deflectores agitado por dos impulsores de alabes inclinados,
conocido como PBT. Los resultados de esta modificacion se comparan respecto a los obtenidos con el
desempefio del reactor electroquimico equipado con el electrodo dindmico de anillos rotatorios. La comparacion
se realiza de forma tedrica para evaluar sus diferencias en cuanto a su desempefio hidrodinamico, y experimental
para conocer su eficiencia frente a la reduccion de cromo hexavalente. Para realizar la comparacion, los
reactores se operaron a la misma velocidad de agitacion y al mismo nimero de Reynolds. Los resultados del
analisis hidrodinamico muestran que el arreglo de electro-deflectores estaticos junto con el par de impulsores
permite mejorar el tiempo de mezclado en 36%, incrementando la eficiencia hidraulica en 85% cuando el reactor
se opera al mismo nimero de Reynolds. Se evidencia que la capacidad de circulacién del reactor afecta
directamente la tasa de reduccidn de cromo hexavalente, ya que los tiempos de tratamiento tienen una tendencia

parecida a los tiempos de circulacion axial. También se muestra que hay una reduccion del consumo energético



de al menos un 21% cuando el reactor es equipado con los electro-deflectores y el sistema de agitacion de dos

impulsores.

En el capitulo cuatro se evalltan las condiciones de operacion del reactor electroquimico, como son:
configuracién geométrica del electrodo, velocidad de agitacion e intensidad de corriente. Para evaluar el cambio
en la configuracion del electrodo se utiliza el electrodo de anillos estaticos y electro-deflectores. Al operar el
electrodo con anillos estaticos también se evalla la necesidad de incorporar deflectores convencionales. Los
sistemas de agitacion del reactor estan compuestos por dos impulsores PBT, de los cuales también se evalua la
separacion entre ellos. Al realizar las simulaciones se considero la interaccién de la interfase liquido-gas. Los
resultados revelan que por la posicion de los impulsores es necesario tomar en cuenta en el modelo la interaccion
liquido aire para obtener una prediccion mas realista del patron de flujo en la configuracion de electro-
deflectores. Resultado de los estudios, se obtuvo que la configuracion con menor consumo energético fue la de
los electro-deflectores con una separacidon entre impulsores igual a su didmetro pues sus caracteristicas
geomeétricas e hidrodindmicas le permiten ser mas eficiente. En este sistema se explord el efecto de la velocidad
de agitacion y de la intensidad de corriente. La velocidad de agitacion aumenta la tasa de reduccién de cromo
hexavalente, hallando su limite en 300 rpm. En esta velocidad de agitacion se exploro el efecto de la intensidad
de corriente, de donde se encuentra una dependencia lineal del consumo energético del reactor respecto a esta

variable en el rango evaluado.

En el capitulo cinco se estudia la etapa de precipitacion. Los estudios se realizan en un sistema de jarras agitado
con dos tipos de impulsores, uno radial y otro axial. Se realiza la evaluacion del efecto del pH al que se ajusta
el efluente para realizar la precipitacion en los valores de 4, 6, 7 y 9. Los resultados muestran que después de
precipitar el agua tratada a un pH = 9.0, se obtiene un clarificado con pH neutro y se logran precipitar todas las
especies. Se evalGa también el ambiente hidrodindmico de las jarras de forma experimental y numérica,
determinando que el impulsor radial disipa mayor energia turbulenta respecto al impulsor axial. Por lo anterior,
el impulsor axial propicia un ambiente hidrodindmico favorable para el desarrollo de los fl6culos, lo que se
traduce en velocidades de sedimentacion mayores con respecto a las alcanzadas cuando la jarra se opera con el

impulsor radial. Ademas, el impulsor axial consume solo el 50% de la energia que consume el impulsor radial.



— ABSTRACT —

Chromium is a metal commonly used in the electroplating industry, which generates rinsing water containing
hexavalent chromium concentrations above those allowed by environmental regulations. Several treatment
alternatives have been proposed to attack this problem, among which electrochemical methods stand out.
Among the latter, an attractive process is the one that uses iron electrodes, which are the source for the in situ
electrochemical generation of the reducing agent, which chemically reduces the chromium in the liquid from
its hexavalent to its trivalent state. The effluent is passed to a mixing tank to promote the precipitation of the
metals into metal hydroxides by increasing the pH of the medium in order to separate them from the treated
water. In this work, different strategies are presented to intensify this treatment process in order to improve the
hydrodynamic performance of the electrochemical reactor and the precipitation stage. To assess the processes
performance, in both systems, the electrochemical reactor and in the precipitation reactor, experimental tests
were carried out in stirred tank reactors and jars test, which were complemented with studies using
computational fluid dynamics to integrate the information on the performance of the processes under the

different scenarios tested.

Chapter two details the study carried out using computational fluid dynamics tools on the rotating rings
electrochemical reactor, which has shown high removal efficiencies of hexavalent chromium in pollulet water.
This part of the project shows the most appropriate modeling approach to simulate the hydrodynamics inside
the reactor. Comparison of the results predicted by three variants of the k-¢ turbulence model (stadard, RNG
and realizable) coupled to the multi-reference frame model to simulate the electrode rotation is performed. The
effect of position of the rotational reference frame boundaries relative to the stationary reference frame
boundaries is also evaluated. It is shown that the prediction with the k-¢ realizable model in conjunction with
the position at 0° generates the results with the closest approach to the experimental mixing time measurements

obtaining a 6% error.

Chapter three shows the results of the incorporation of a novelty, which consists of a reactor equipped with the
static electrode of electro-baffles agitated by two inclined vane impellers, known as PBT. The results of this
modification are compared with those obtained with the performance of the electrochemical reactor equipped
with the dynamic rotating ring electrode. The comparison is made theoretically to evaluate their differences in
terms of hydrodynamic performance, and experimentally to know their efficiency against the reduction of
hexavalent chromium. For the comparison, the reactors were operated at the same stirring speed and Reynolds
number. The results of the hydrodynamic analysis show that the arrangement of static electro-baffles together
with the pair of impellers improves the mixing time by 36%, increasing the hydraulic efficiency by 85% when
the reactor is operated at the same Reynolds number. It is evident that the circulation capacity of the reactor
directly affects the reduction rate of hexavalent chromium, since the treatment times have a similar trend to the
axial circulation times. It is also shown that there is a reduction in energy consumption of at least 21% when

the reactor is equipped with the electro-baffles and the two-impeller agitation system.



In chapter four, the operating conditions of the electrochemical reactor are evaluated, such as: geometric
configuration of the electrode, stirring speed and current intensity. To evaluate the change in the electrode
configuration, the static ring electrode and electro-baffles are used. When operating the electrode with static
rings, the need to incorporate conventional baffles is also evaluated. The reactor agitation systems are composed
of two PBT impellers, of which the separation between them is also evaluated. In performing the simulations,
the interaction of the liquid-gas interface was considered. The results reveal that due to the position of the
impellers it is necessary to take into account the liquid-air interaction in the model to obtain a more realistic
prediction of the flow pattern in the electro-baffles configuration. As a result of the studies, it was found that
the configuration with the lowest energy consumption was the electro-baffles with a separation between
impellers equal to their diameter, since its geometrical and hydrodynamic characteristics allow it to be more
efficient. The effect of agitation speed and current intensity was explored in this system. The agitation speed
increases the reduction rate of hexavalent chromium, finding its limit at 300 rpm. At this agitation speed, the
effect of the current intensity was explored, from which a linear dependence of the reactor energy consumption

on this variable was found in the range evaluated.

In chapter five, the precipitation stage is studied. The studies are carried out in an agitated jar system with two
types of impellers, one radial and the other axial. The evaluation of the effect of the pH at which the effluent is
adjusted to perform precipitation at values of 4, 6, 7 and 9 is carried out. The results show that after precipitating
the treated water at pH = 9.0, a clarified product with neutral pH is obtained and all species are precipitated.
The hydrodynamic environment of the jars is also evaluated experimentally and numerically, determining that
the radial impeller dissipates more turbulent energy than the axial impeller. Therefore, the axial impeller
provides a favorable hydrodynamic environment for the development of flocs, which results in higher
sedimentation velocities than those achieved when the jar is operated with the radial impeller. In addition, the

axial impeller consumes only 50% of the energy consumed by the radial impeller.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION



1 INTRODUCCION

1.1 Motivacion

Las soluciones crémicas son utilizadas en varios sectores industriales que como parte de sus
procesos generan residuos liquidos y solidos, los cuales por su alta toxicidad deben ser tratados y
dispuestos. Particularmente los residuos liquidos que contienen cromo son de especial interés, puesto
gue los iones de este metal en su estado de oxidacion hexavalente (Cr(VI)) permanecen solubles
independientemente del pH. Por lo tanto, estas especies son altamente moviles y al no ser
biodegradables se acumulan en la cadena alimenticia causando problemas nocivos en los seres vivos

gue los ingieren.

Industrialmente es comun que este tipo de residuos liquidos sean tratados mediante coagulacion
quimica, no obstante, este método es poco eficiente y genera gran cantidad de residuo sélido, que en
muchas ocasiones por su composicion quimica se considera peligroso. Esta caracteristica incrementa
los costos de operacion del tratamiento, lo que a su vez fomenta malas practicas como el evitar tratar
estos efluentes. Actualmente existe un amplio espectro de tecnologias propuestas para tratar los
residuos liquidos contaminados con Cr(VI), sin embargo, la flexibilidad y la eficiencia del proceso

de reduccidn electroquimica han conservado el interés en este tipo de tratamiento.

Utilizando electrodos de hierro y operando el sistema en pH acido se obtienen tiempos de
tratamiento cortos, reduciendo asi el consumo energético y el costo de operacién. Como se vera en
los antecedentes (seccién 1.2), la mayoria de los trabajos reportados donde se emplea esta tecnologia
se investiga el efecto de la densidad de corriente y el pH con el objetivo de determinar los mecanismos
homogeéneos y heterogéneos de las reacciones electroquimicas. Otros trabajos se limitan solo a
evaluar la aplicabilidad de este tratamiento a efluentes industriales reales, y conocer asi, la capacidad
de remocion de cromo y otros contaminantes presentes en el efluente problema. Por lo tanto, si bien
es cierto que existen una amplia recopilacion de literatura al respecto, hay muy pocos trabajos en los
que se evallen otros efectos de interés, como son el desempefio hidrodindmico de los sistemas de

reaccion y su impacto en el consumo energético global del proceso.

La remocién de cromo de efluentes contaminados utilizando la reduccion electroquimica
operada con electrodos de hierro y bajo condiciones acidas se lleva a cabo en dos pasos; el primero
consiste en la reduccion del Cr(V1) a cromo trivalente (Cr(111)) por la accién del ion ferroso liberado

del anodo de sacrificio (Fe(ll)), en el segundo, se desarrolla la precipitacion del Cr(l11) y los iones de
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hierro (Fe(I1) y Fe(lI11)) al provocar un incremento del pH del medio. La reduccion del Cr(V1) es clave
para asegurar que las especies de este metal no se reincorporen a un medio acuoso. Debido a la
naturaleza de las reacciones de este proceso, es necesario que las especies estén en contacto tanto en
la fase homogénea (iones solubles en el electrolito) como en la fase heterogénea (electrolito con la
superficie del electrodo) durante la operacion del reactor electroquimico. Por lo tanto, la dispersién

uniforme de las especies dentro del reactor es una limitante en la velocidad de reduccién.

Una vez que en el reactor electroquimico el Cr(VI) es totalmente reducido a Cr(l11), el efluente
se pasa a otro tanque donde se adiciona alguna base para elevar el pH del medio. Con la adicién de
la base, se forman los hidroxidos metélicos correspondientes que, inmediatamente después, forman
agregados conocidos como fléculos los cuales tienden a precipitar en funcién de su tamafio
(floculacién). Clasicamente la operacion se realiza bajo dos velocidades de agitacion; primero, se
aplica agitacion rapida en un tiempo corto para homogeneizar la base con el efluente, seguido, se
disminuye la velocidad para lograr que se formen grandes floculos y evitar el rompimiento de estos

por el cizallamiento ejercido por el sistema de agitacion.

Lo anterior destaca que lograr un desempefio hidrodindmico adecuado en las unidades de este
proceso es crucial para que las etapas se lleven de forma eficiente, factor que no se ha abordado con
mucha profundidad en la literatura referente a este proceso en particular. Comenzar a dilucidar los
efectos hidrodinamicos sobre el disefio y operacion en este proceso permitiria intensificar las unidades
del proceso favoreciendo la reduccién del consumo energético global y haciendo mas rentable el

proceso para su aplicacion a escala industrial.

1.2 Antecedentes

Esta seccidén comienza argumentando la importancia ambiental e industrial de la remocion de
cromo proveniente en medios acuosos. Posteriormente, se realiza una revision de los diferentes
métodos propuestos para atacar este problema, para después profundizar en el proceso de reduccion
electroquimica con electrodos de bajo costo, el cual es el proceso central de este proyecto, por lo que
se detalla su fundamento y los elementos clave en su operacion identificados al momento. Asimismo,
se revisan trabajos que evallan el desempefio de reactores electroquimicos disefiados para este
proceso. Por ultimo, se analizan los datos reportados en la etapa de precipitacion de los hidréxidos
metalicos, asi como los analisis fisicoquimicos realizados al lodo residual generado y el agua tratada

gue se generan como resultado del proceso.




Capitulo 1

1.2.1 Panorama del cromo en la industria y el ambiente

El cromo ocupa el lugar nimero 21 entre los elementos mas comunes en la corteza terrestre,
teniendo las mayores reservas mundiales los paises de Kazakstan y Sudéafrica [1]. En suelos, el cromo
se encuentra en su forma mineral como cromita férrica (FeCr,04), que al desgastarse naturalmente
produce especies de Cr(l11), como el hidroxido de cromo (CrOHs) [2]. En medios acuosos el cromo
es estable en estados de oxidacién Cr(l11) y Cr(VI). Debido al arrastre fluvial, los iones de Cr(lll)
suelen estar presentes en concentraciones muy bajas (trazas) en cuerpos de agua, en cambio, la

presencia de iones de Cr(V1) siempre es causada por alguna fuente antropogénica [3].

A pesar de ser el mismo elemento, el estado de oxidacion brinda propiedades a los compuestos
de cromo muy distintas. Los iones de Cr(lll) son benéficos para los sistemas bioguimicos como
micronutrientes, en contraste, los iones de Cr(VI) son altamente téxicos, causando en mamiferos
efectos nocivos. Por ejemplo, en humanos, los tiempos cortos de exposicion causan irritacion en piel
y estdbmago, mientras que en tiempos prolongados causan dermatitis, dafio hepético y renal [4], e
inclusive es situado como compuesto carcindgeno [5]. En resumen, la toxicidad del Cr(V1) comparada
con el Cr(111) es 500-1000 veces mayor [6].

Muchos sectores industriales importantes en la economia, tales como el textil, el galvanico y
el curtido de cuero utilizan sales de cromo en sus procesos de manufactura. Un ejemplo bien
documentado que dimensiona este problema ambiental es la industria del curtido de cuero. Se calcula
que esta industria consume entre el 80-90% de los compuestos quimicos de cromo producidos por la
industria quimica, de los cuales el 40% es descargado como residuo liquido [2]. Otro ejemplo que ha
sido objeto de exhaustivos estudios por parte de organismos publicos en colaboracién con privados
en México, es la industria de los recubrimientos electroliticos. En estas industrias se realiza un
acabado a las piezas metalicas con finas capas de cromo en la superficie que van de 100 a 500 um a
través de la electrodeposicidn utilizando soluciones de &cido cromico con concentraciones que oscilan
entre los 250 g-L 1. Después de la electrodeposicion, las piezas atraviesan una serie de bafios con agua
corriente que retira los compuestos que no se adhirieron a la superficie generando efluentes con baja
concentracion de carga organica y alto contenido de Cr(VI) disuelto, cuya concentracion cambia
bruscamente de empresa a empresa dependiendo de la eficiencia de sus procesos [7]. El volumen
estimado de generacion de estos residuos liquidos en México por esta operacion es de 803.5 m*-afio?,
de los cuales solo un 68% recibe un tratamiento previo a la descarga al drenaje municipal. Esto se
debe principalmente a que la mayoria de las industrias son pequefias 0 micro empresas que se les

dificulta costear un sistema de tratamiento [8].
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Todos los residuos liquidos con Cr(V1) deben ser tratados antes de verterse a un cuerpo de agua
o al drenaje municipal, obligacidn que no siempre es bien atendida por el sector privado, lo que ha
provocado la contaminacion de rios [9], y acuiferos [10]. Como resultado de estas acciones, las
autoridades han generado normas que establecen el limite maximo permisible de estos compuestos
en efluentes residuales descargados y en agua potable. En la Tabla 1.1 se muestran los limites
establecidos por los gobiernos norteamericanos y de la organizacién mundial de la salud (WHO, por
sus siglas en inglés) en agua potable. En la zona de Norteamérica, la regulacion mas flexible es la de
Estados Unidos, sin embargo, estados como el de California tienen regulaciones locales mas estrictas
debido a los problemas histéricos de contaminacion que han tenido con estos compuestos [3].

Tabla 1.1. Limites maximos de cromo en agua potable establecidos por la regulacion internacional.

Cromo total en agua potable

Gobierno (mg L-1) Ref.
Estados Unidos 0.1 U.S. EPA
Canada 0.05 HC
Internacional 0.05 WHO
Meéxico 0.05 NOM-127-SSA1-1994

Particularmente en el rubro de las aguas residuales la normatividad en México (NOM-002-
SEMARNAT-1996) sefiala especificamente que el limite maximo permisible del promedio mensual
de concentracion de Cr(VI) es de 0.5 mg-L 2, pues una descarga mayor contempla sanciones judiciales
pertinentes a la empresa. Debido a la diversidad de efluentes que contienen concentraciones
superiores a las permitidas, se requiere una tecnologia que sea flexible, capaz de tratar grandes
volimenes de agua con baja concentracién (<10 mg-L™) y volimenes pequefios de agua con una gran

concentracion (>1000 mg-LY).
1.2.2  Tecnologias de remocion de cromo en residuos liquidos

Por la importancia ambiental e industrial de estos residuos, la revision y discusion de las
distintas alternativas tecnoldgicas encaminadas a resolver este problema ha sido abordada por varios
autores. M. Owlad y colaboradores en 2009 [4] realizaron una revision exhaustiva de las tecnologias
maés utilizadas a escala piloto e industrial para remover el cromo hexavalente presente en medios
acuosos. Ellos argumentan que es muy dificil comparar sisteméaticamente las tecnologias por las
diferentes condiciones experimentales en las que se prueban (e.g. pH, concentracion inicial, etc.), y

también por las distintas maneras en las que se reporta su eficiencia. Como consecuencia, la
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comparacion sélo se limita a discutir las ventajas y desventajas de los diferentes métodos. Esta clase

de comparacion es utilizada por trabajos mas recientes.

En 2012, C. Barrera y colaboradores [11] revisan los métodos quimicos, electroquimicos y
bioldgicos propuestos para la reducciéon de Cr(VI) acuoso. En este trabajo se incluyen tecnologias
emergentes, tales como la fotocatélisis y la reduccién bioldgica, no obstante, este tipo de tecnologias
aun se encuentran en la fase de investigacion a nivel laboratorio por lo que ain presentan diversos
retos para su escalamiento. En la Tabla 1.2 se presenta un resumen de las ventajas y desventajas de
las tecnologias més aplicadas para el tratamiento de estos efluentes, exceptuando las tecnologias

electroquimicas para su posterior discusion.

Como se comentdé en la motivacion de este proyecto, industrialmente el método que
comlnmente se utiliza para tratar este tipo de residuos es la coagulacién quimica, puesto que es
sencillo de implementar y operar. La reduccién del Cr(\V1) a Cr(lll) se realiza dispersando agentes
quimicos directamente sobre el efluente. Después, se dosifica una base fuerte para precipitar este
metal por el incremento del pH y poder removerlo. A pesar de las ventajas de este método, la adicion
directa de sales reductoras es poco eficiente en relacion con la cantidad estequiométrica [11]. Esto
implica que se genere gran cantidad de residuo, el cual por composicion quimica se clasifica como

peligroso, derivando en un costo extra de disposicion y confinamiento.

Un método gque ha tomado relevancia para la solucion de este problema es la adsorcidn quimica.
Con el objetivo de disminuir el costo de este proceso, se han evaluado adsorbedores de varios tipos,
sin embargo, el mas rentable es el carbon activado [12]. Utilizando este agente, se han logrado
rendimientos hasta de 170 mg-Cr(V1) por gramo de carb6n activado [4]. Esta tecnologia es efectiva,
facil de operar e implementar, pero su desventaja mas importante es la disposicion del empaque
gastado. Lo anterior se debe a que no se asegura la reduccién de Cr(V1) en la superficie del adsorbente,
por lo que el empaque gastado debe ser clasificado como residuo peligroso. Ademas, si se desea

recuperar el empaque, el costo de esta operacion es elevado.

Por otro lado, el tratamiento por intercambio i6nico y la filtracion con membranas comparten
algunas ventajas y desventajas. Ambos métodos requieren unidades que utilizan poco espacio en
planta. Son selectivos para separar a las especies de cromo presentes en el efluente, logrando hasta el
99% de remocion. EI consumo energético es bajo, puesto que solo se consume energia por el bombeo
necesario para transportar al fluido. El problema con ambos métodos es el alto costo por el

mantenimiento de sus componentes y la inversion necesaria para implementarlos [4].
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Tabla 1.2. Comparacién de los distintos tipos de tratamiento reportados a escalas piloto e industriales.

Tipo de - . .
Tratamiento Principales Agentes Ventajas Desventajas Ref.
No efectivo en
. efluentes con
- Bajo costo de - .
Coagulacion ® Compuestos inversion concentraciones bajas 211
quimica Sulfurados A (<100 mg L) (2,11]
. Fécil de
e Sales de Hierro . Produce grandes
implementar . .
cantidades de residuo
so6lido
Dificil recuperacion
e Carbon Activado Bajo c_qsto de del empaque
: inversion adsorbente
., e Bio-adsorbente o ;
Adsorcion Viabilidad y Para incrementar [4,12]
e Desechos s L ,
. : factibilidad eficiencia algunos
industriales ) . -
e Quitosano Operacion sencilla'y adso_rb.ente.zs requieren
eficiente modificaciones
quimicas
Poca estabilidad
e Membrana Requieren poco térmica y quimica
Filtracion Inorganica espacio Control de pH para
con e Membrana Bajo consumo evitar rechazo de [4]
Membranas Polimérica energético compuestos de Cr(V1)
e Membrana No genera residuo Alto costo de
Liquida solido inversion y
mantenimiento
Control riguroso de la
L concentracion de
. 'é‘:zscec:ﬁzﬂxgad Cr(V1) a la entrada
Intercambio . JO co La alimentacion debe  [3,4]
16nico e Resinas energético '

Posible recuperacion
del Cr

ser calentada para
mejorar la eficiencia
Diferentes etapas
deben ser empleadas

1.2.3 Meétodos electroguimicos para la remocion de cromo

Los métodos electroquimicos han tomado relevancia entre los métodos alternativos por que se

establecen como una tecnologia versatil y ambientalmente compatible. Esto se fundamenta en que su

principal agente, el electron, es considerado un “reactivo limpio”, lo que facilita su aplicacion

industrial al ser compatible con las estrictas regulaciones ambientales actuales [11,13]. La aplicacion

de la electricidad para tratar efluentes residuales data de entre los afios 70 y 80, por lo que se han

generado una variedad de tecnologias para solucionar estos problemas [13]. En la Tabla 1.3 se

comparan las ventajas y desventajas de tres de las tecnologias electroquimicas que mayor impacto

han tenido en el tratamiento de efluentes contaminados con compuestos de cromo.
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Tabla 1.3. Tecnologias electroquimicas para la remocién de cromo.

TecnoIogua_L Ventajas Desventaja Material de los Ref.
Electroguimica Electrodos

e  Altaefectividad e Loscostos de
© para efluentes mantenimiento
% con baja e inversion son
T ., Acero
5 concentracion altos 13,14]
g e Unidades e Poca estabilidad Cobre [13
3 pequefas térmica y
W e Posibilidad de quimica de las

recuperar el Cr membranas
e Cambio del
S anodo de
e sacrificio por el
3 e Alta eficiencia desgaste e Hierro
3 - > - [11,13,
S e  Facil operacion e Nose asegura e  Aluminio 14]
o o  Flexibilidad reduccion al e Acero
5 100%
[ e  Produccion de
lodo residual

c e Acero
2 e Alto costo de e Oro
S e Reduccion inversion e Cobre
'§ directa e Serequiere una e Diamante [11,13,
o o Fécil segunda etapa e Carbény 14]
E implementacion para la grafito
ﬁ precipitacion e Polimero

conductor

La tecnologia mas reciente es la electrodidlisis, la cual surge como resultado de intensificar la
filtracion por membranas utilizando campos eléctricos para incrementar la selectividad de los iones
acuosos [13]. El incremento en la selectividad brinda una ventaja sobre los otros métodos para
remover cromo de efluentes con bajas concentraciones, lo que ha permitido aplicar este método a
escala piloto para remediar sitios contaminados. Esta ventaja se invierte al tratar efluentes con
concentraciones altas, puesto que se requiere incrementar la diferencia de potencial, accion que
desestabiliza el material de las membranas e incrementa el consumo energético [4]. Ademas, si bien
la electrodialisis es una alternativa “limpia” pues permite recuperar los contaminantes en formas
quimicas que permiten su redso, asi como reutilizar el agua tratada, la principal desventaja de esta

tecnologia es el fuerte costo de inversion que se requiere para implementarlo.

La electrocoagulacion es uno de los métodos electroquimicos con extensa aplicacion industrial,
debido a que es facil de operar y los componentes para su implementacion son econémicos [15]. Aqui
se utiliza un anodo, comtinmente llamado de “sacrificio”, porque al pasar la corriente eléctrica, el
metal se electro-diluye, reduciendo su masa en funcion del tiempo de electrdlisis. Los iones metélicos

que se generan “in situ” actiian como agentes desestabilizadores generando coagulos que tienden a
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precipitar o a flotar por el arrastre del hidrogeno generado en el catodo. Con esto se logra la remocién
de cromo a medida que el proceso avanza. La naturaleza de este proceso es fuertemente dependiente
del material de los electrodos, sin embargo, se ha probado que el hierro es el material mas eficiente

para lograr la remocion [16].

La electro-reduccion es un método que surgié para evitar las desventajas de la
electrocoagulacion, particularmente, disminuir la cantidad de lodo residual generado [11]. En este
método el Cr(V1) es reducido en la superficie del catodo y posteriormente precipitado en otra etapa.
Al sélo involucrar los iones de cromo en la solucion electrolitica el residuo sélido obtenido al final
del tratamiento es disminuido. EI problema principal con este método es el alto consumo energético
gue demanda, ya que los tiempos de electrélisis son largos. Esta reportado que el consumo energético
es 10 veces mayor con esta tecnologia en comparacion con la electrocoagulacion [14]. Ademas, si
bien no es necesario reemplazar los electrodos, los materiales son altamente costosos.
Alternativamente es posible emplear electrodos de hierro para llevar a cabo la electro-reduccion de
forma indirecta. Sin embargo, se requiere controlar ciertas condiciones de operacion para que el
proceso sea eficiente, este proceso es el objetivo de estudio de este proyecto por lo que se describe en

la siguiente seccidn.

1.2.4  Electro-reduccién utilizando electrodos de hierro bajo condiciones &cidas

El proceso de electro-reduccion ha sido empleado con gran éxito en el tratamiento de aguas de
enjuague de la industria galvanoplastica, pues este tipo de aguas contienen concentraciones elevadas
de Cr(VI) y bajas concentraciones de otros contaminantes. Ademas, representa una alternativa
factible para pequefias y medianas empresas galvanoplasticas que no tienen la capacidad de invertir

grandes montos en el sistema de tratamiento de las aguas de enjuague de sus procesos.

La naturaleza de la remocién de Cr(VI) depende de las condiciones de operacién, como son el
material de los electrodos y el pH del medio. Una caracteristica que reduce los costos de inversion de
este proceso es emplear electrodos de hierro [17], pues cominmente estos materiales son baratos (e.g.
acero al carbon). Sin embargo, un aspecto clave durante la operacién es el control del pH de la
solucion, pues con ello se asegura que la remocion ocurra por electro-reduccion y no por
electrocoagulacion [11]. La fuerte dependencia del pH es consecuencia de la solubilidad de las
especies involucradas en el proceso [18]. Para ilustrar esto, en la Figura 1.1 se muestran las regiones

de predominancia para cada especie involucrada en el proceso.
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Figura 1.1. Zonas de predominancia para las especies de Cr(VI), Cr(111), Fe(I1l) y Fe(Il). Fuente: [19]
Como se comentd anteriormente, las especies de Cr(VI) permanecen solubles en todo el
espectro del pH, mientras que el Cr(lIl), comienza a ser insoluble como Cr(OH); a partir de las 4
unidades de pH (Fig. 1.1). Esto confirma la importancia de la reduccién de Cr(VI) en cualquier
tecnologia enfocada a remover compuestos de cromo de medios acuosos, puesto que, en medios
naturales el pH es neutro, lo que provoca que el Cr(l11) precipite limitando su movilidad. Al utilizar
electrodos de hierro en el proceso electroquimico, el material del anodo se electro-diluye como ion

ferroso (Fe(l1)) en la solucién por el paso de la corriente eléctrica (Ec. 1.1).
Fe(s) & Felay + 2e” E? = —0.44V (1.1)

En la solucidn el Fe(ll) actla como agente reductor de las especies de Cr(V1), de aqui viene el
nombre de reduccidn indirecta, pues en este proceso la reduccidn ocurre principalmente por esta via
gue no necesariamente se da en la superficie del electrodo, sino mas bien en el seno de la solucién
(Ec. 1.2).

6Felyy + Cry05 ) + 14HE ) < 6Fely + 2Crihy + TH,0 (1.2)

Segun distintos autores [20,21], cuando la celda electroquimica es operada a altos potenciales

es posible que ocurra la reduccién catodica directa del Cr(\VI) como se muestra en la Ec. 1.3.
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Cry050q) + 7TH,0 + 6e~ — 2Cr(ty + 140H(,,) E? =136V (1.3)

Si el pH se mantiene en un valor méximo de 2.4 unidades, el Fe(lIl) generado en la Ec. 1.2
permanece soluble durante el proceso (Fig. 1.1), esto permite que se transporte a la superficie del
catodo para ser reducido, regenerando el agente reductor, el Fe(ll) (Ec. 1.3). Esta reaccion de
regeneracion, comprobada por Rodriguez y colaboradores [21], permite ahorrar el material del anodo
de sacrificio e incrementa la eficiencia global del proceso.

Fell, +e™ - Fell, E? =0.771V (1.4)

Por otro lado, la hidrolisis del agua en el catodo genera iones hidroxilo (OH") e hidrégeno
gaseoso (Ec. 1.4). Los OH™ incrementan el pH del medio conforme avanza el tiempo de electrolisis,
para evitar que las especies precipiten por este factor, el pH es controlado con la adicién de una

solucion é&cida que, a su vez, sirve para incrementar la conductividad del medio.
2H,0 + 2e™ > Hy(g) + OHgyyy EE = —0.828V (1.4)

Es importante remarcar la diferencia entre la reduccion electroquimica indirecta y la
electrocoagulacién utilizando electrodos de hierro pues en algunos trabajos de revisién se clasifica
esta tecnologia como la misma (e.g. Owald y colaboradores [4]). La diferencia entre el proceso de
reduccion electroquimica indirecta con respecto al proceso de electrocoagulacion radica en el control
del pH. Cuando hay un control del pH por debajo de las 2.4 unidades se favorecen las reacciones de
presentadas en las ecuaciones 1.1 - 1.4, mientras que cuando no hay un control del pH durante la
electrdlisis la remocidn de cromo se realizara por electrocoagulacion al fomentar la precipitacion de
los metales por los iones OH™. La ventaja de este proceso respecto a la electrocoagulacion es que se

logran tiempos de tratamiento méas cortos, lo que se traduce en un menor consumo energetico.

1.2.5 Reactor Electroquimico

La investigacién del proceso de electro-reduccion utilizando electrodos de hierro ha ido de la
mano con la innovacién en el disefio de los sistemas de reaccion. En la Figura 1.2 A se muestra la
celda electroquimica de placas paralelas con un volumen de 10 L empleada en los primeros estudios
[22]. EIl tratamiento de agua residual real proveniente de bafios de enjuague de la industria
galvanizadora (1700 mg-Cr(V1)-L™1) probé que la velocidad de reaccién sigue una cinética de orden
cero a altas concentraciones, mientras que, a bajas concentraciones, el proceso sigue una cinética de
orden cero. Esto permitid ajustar los datos al modelo cinético de orden variable y con esto poder

predecir los resultados de la remocion a distintas concentraciones iniciales.

10
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Figura 1.2. Sistemas de reaccion utilizados para investigar la cinética de reduccion de Cr(VI). (A)
Celda electroquimica [22]. (B) Reactor de mezcla completa con electrodos de anillos rotatorios [21].

Ademas del modelo cinético, en este trabajo se sefialaron otros dos aspectos importantes. Uno
de ellos fue demostrar que la reduccién de Cr(VI) también es causada por el hierro liberado por
corrosion, con una constante de primer orden de 0.0062 L-min~. Por otra parte, la naturaleza de la
celda electroquimica hacia que la difusién de las especies fuera pobre, o que generaba una capa de

oOxidos en el &nodo, efecto conocido como pasivacion, que incrementa el consumo energético en 50%.

Con el objetivo de mitigar los efectos de pasivacion e incrementar la transferencia de masa en
el sistema de reaccion, posteriormente se propuso un reactor electroquimico de mezcla completa que
utiliza un electrodo rotatorio operado a 150 rpm [21]. El electrodo estaba compuesto por 14 anillos,
de los cuales siete actuaban como catodos, y siete como anodos (Fig. 1.2 B). Cada anillo contaba con
un area especifica de 125 cm? y el volumen operacional de este reactor era de 16 L. En este sistema
se han identificado varios aspectos importantes de este proceso. Por la importancia del control del
pH, en este sistema se demostrd que el acido sulfurico es el que mejor desempefio presenta para
controlar el proceso. Esto se debe a la alta conductividad del ion SO472 que mejora el transporte de

cargas en la solucion en comparacion a otros &cidos probados (Fig. 1.3).

Otro aspecto que se abord0 en este trabajo fue la evaluacion en continuo del reactor, para lo
que se realizé un balance de masa para el Cr(V1) y el Fe(ll). Las pruebas con trazadores de glucosa
permitieron fundamentar el comportamiento de mezcla completa. EI modelo de orden variable se
utilizé como término de reaccion para el balance de Cr(VI) y la ley de Faraday para el balance de
Fe(ll). Por lo tanto, el modelo constaba de un sistema de dos ecuaciones diferenciales ordinarias. El

modelo se resolvid y se calibré utilizando los datos experimentales obtenidos por absorcion atomica

11
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de Fe(ll), con lo que se demostrd que la reduccion es debida a la serie de mecanismos heterogéneos

y homogéneos antes mencionados en la seccion anterior.
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Figura 1.3. Efecto del tipo de acido en la reduccién electroquimica de Cr(VI) [21].

Una variable importante en todo proceso electroquimico es la densidad de corriente (J), la cual
se define como la intensidad de corriente suministrada por unidad de area especifica del electrodo.
Con el objetivo de estudiar el impacto de J en el proceso en un trabajo posterior se realizaron pruebas
en lote variando este pardmetro. Como se muestra en la Figura 1.4 A, al incrementar la densidad de
corriente, incrementa la velocidad de reduccién. Cada serie de datos obtenidos a distintas J se ajusto
al modelo cinético de orden variable y se obtuvo un modelo cinético global que dependia tanto de la
concentracién como de la densidad de corriente. Con este enfoque, se logré proponer modelos de
flujo ideal (mezcla completa y flujo pistdén) que contemplaban ademas de la concentracion de cromo,
la intensidad de corriente [23]. Esto fue de gran importancia puesto que permitia evaluar el consumo
energético necesario para operar diferente nimero de reactores de mezcla completa en cascada y
compararlos con el desempefio de un reactor flujo piston. Con estos modelos se observd, como se
muestra en la Figura 1.4 B, que a medida que se agregan mas reactores de mezcla completa a la
cascada de reactores en serie, se acercaba al comportamiento del reactor de flujo piston reduciendo
asi el consumo energético del proceso. Estos resultados permitian inferir que el reactor de flujo piston

era el ideal para llevar a cabo este proceso, puesto que se consumia la menor cantidad de energia.

12
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Figura 1.4. (A) Dependencia de la velocidad de reduccidn a la densidad de corriente. (B) Consumo
energético en funcién del tiempo de tratamiento para reactores de mezcla completa en cascada y flujo piston
[24].

Para comprobar esto se propuso el reactor tubular mostrado en la Figura 1.5 [18]. Este reactor
cuenta con una longitud de 1.07 m y un didmetro interno de 0.054 m, lo que permitia operar un
volumen de 2.3 L. El catodo es una barra central de acero al carbdn con un area de 0.0094 m?, mientras
que el anodo es un espiral del mismo material de longitud de 3 m con un area de 0.05654 m?. El flujo
es inyectado por la parte baja para crear un flujo ascendente. La salida del fluido se da por toda el
area transversal para evitar efectos de retro mezcla. Para muestrear a lo largo del reactor este tenia
cuatro puertos intermedios. Debido a que el desempefio de cualquier reactor tubular debe ser evaluado
tanto espacialmente como temporalmente, se utiliz el modelo de dispersion axial. Especial atencion
fue puesta en el comportamiento dinamico del pH, puesto que este cambiara a medida que la solucién
asciende, y como se ha discutido, su control es importante para la eficiencia de este proceso. Para
considerar este efecto, se determinaron en pruebas en lote las relaciones empiricas que relacionan las
constantes de reaccion del modelo de orden variable con el pH [18], obteniendo asi un modelo
cinético en funcion de la concentraciéon y el pH. EI modelo dindmico consistia en dos ecuaciones
diferenciales parciales, una para la concentracion de Cr(V1) y otra para el pH. Este modelo se validd
con resultados experimentales en continuo y se calibré utilizando el término de reaccion de la
ecuacion para el pH. Este modelo predijo bien los tiempos de residencia en funcion del pH del
influente, con lo que se dedujo una vez mas que la capacidad del sistema para reducir el Cr(VI) esta
ligada al pH del influente. Este efecto se debe a que la acidez del influente actiia como “tapon” ante

el alza del pH producido por los iones hidroxilo generados en el catodo.
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Figura 1.5. Reactor tubular para la remocion de Cr(VI) [18].

1.2.6  Analisis con dindmica de fluidos computacional de reactores electroquimicos

Para mejorar el analisis de los reactores y conocer como se desarrolla “ambiente de reaccion”
dentro de ellos, se ha optado por aplicar herramientas de dindmica computacional de fluidos (CFD,
por sus siglas en inglés). El anélisis CFD se ha establecido como una via importante en la ingenieria
de procesos quimicos, ya que permite resolver las ecuaciones de conservacion de momento, masa y
energia dentro de los sistemas de interés, para estudiar a detalle el desarrollo espacial y temporal de
los fendmenos de transporte. Utilizando CFD, se estudiaron las configuraciones de entrada central,
lateral y tangencial del reactor tubular mostrado en la Figura 1.5 (con una velocidad de 0.0481 m-s™2).
El objetivo de estos cambios en la posicién de entrada fue disminuir la dispersién del reactor, ya que

como indica la teoria del modelo de dispersion axial, esto incrementa su conversion [18,25].

Debido a las caracteristicas del sistema, fue posible suponer flujo laminar e incompresible. La
discretizacion se realiz6 con elementos tetraédricos de cuatro nodos debido a la complejidad
geomeétrica que genera la superficie del anodo espiral. Con este modelo, fue posible observar que la
entrada central y lateral causan mayor dispersion que la entrada tangencial, pues por su posicion
promovia menos los efectos de retro mezcla causados por las velocidades negativas ascensionales

como se observa en los contornos de la Figura 1.6.
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Figura 1.6. Contornos de velocidad axial para las entradas (A) central, (B) lateral y (C) tangencial
[25].

Velocidad Axial (m s1)

Esta misma configuracion demostré en otro estudio ser la de mejor desempefio a altas
velocidades de operacion. El incremento de la velocidad a 0.388 m-s™* permitié disminuir, segdn los
resultados del modelo de dispersion axial, 20% el tiempo de residencia en el reactor para lograr
concentraciones en el efluente menores a las permitidas por la legislacion mexicana [26]. También se
determiné que la misma configuracion geométrica del reactor no permitia disminuir la dispersion,
puesto que las corrientes de flujos no seguian una linea recta debido a la forma espiral del &nodo que

forzaba su deformacion, como se observa en la Figura 1.7.

Cétodo

Figura 1.7. Lineas de trazador desarrolladas dentro del reactor tubular [26].

Este sistema ya optimizado en la configuracién a la entrada (tangencial) y la velocidad de
operacion (0.388 m-s?) se utilizd en otros trabajos para que el anodo actuase como electrodo
dinamico. El argumento para realizar esto fue mejorar la transferencia de masa y mitigar los efectos
de pasivacion en el anodo lo que a su vez se traduciria en un incremento en la velocidad de reduccion

del Cr(VI). Una forma de brindarle movimiento al anodo, fue conectar en la parte superior de la
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espiral seis piezoeléctricos con una frecuencia de 40 kHz. Esto generaba una vibracion en el anodo
incrementando el mezclado local, mejorando la reduccion hasta en 53.8%, sin embargo, el analisis
CFD no contempl0 la vibracion del d&nodo y solo se empled para evaluar las juntas aisladoras que
separan los electrodos [27]. Otro trabajo utilizo el enfoque single rotating reference frame (SRF) para
simular la rotacion del electrodo a 6.28 rad-s™* [28], el cual utiliza una sola referencia mévil, en este
caso la superficie del electrodo, de la cual parten las ecuaciones de momento para resolver el campo
de flujo. Esta accion increment6 en un orden de magnitud las velocidades en la periferia del electrodo
(Fig. 1.8), lo que permiti6 inferir que esto provocaria un incremento en el mezclado local resultando

en una tasa de reduccion de Cr(VI) més rapida.

Electrodo Estatico Electrodo Rotatorio

Figura 1.8. Campo de velocidad axial comparando los electrodos estatico y rotatorio [28].

La mejora en el mezclado local fue motivo de redirigir las investigaciones a explorar estos
efectos en el reactor de mezcla completa discutido anteriormente (Fig. 1.2 B). En este reactor fue
posible demostrar experimentalmente que el incremento en la velocidad de agitacion incrementa la
velocidad de reduccion (Fig. 1.9 A), lo que sugeria la necesidad de una alta tasa de transferencia de
masa en las unidades de reaccion de este proceso. No obstante, la velocidad de reduccion no aumenta
linealmente en funcién de la velocidad de reduccion, puesto que, al pasar de 150 rpm a 230 rpm, el
tiempo necesario para llegar a una concentracién menor que la permitida (0.5 mg-L™?) sélo disminuye
2 min. Asimismo, como se muestra en la Figura 1.9 B, el consumo energético se incrementa en 82%

principalmente por la potencia gastada para la agitacion, lo que afecta la eficiencia del proceso [29].
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Figura 1.9. (A) Efecto de la velocidad de agitacion sobre la remocion de Cr(V1). (B) Consumo

energético del reactor electroquimico en funcién de la velocidad de agitacién [29].

Para explicar este comportamiento, se realizaron diversos andlisis CFD enfocados en diferentes

propiedades de flujo. EI modelo CFD, suponia flujo incompresible, y de una sola fase al despreciar

la generacidn del hidrégeno en el catodo. La malla que discretiza el dominio computacional contaba

con 1.5 millones de elementos tetraédricos. El modelo k-¢ realizable fue utilizado para simular el

fendmeno de turbulencia. En estos trabajos también se utiliz6 el enfoque SRF para lograr la rotacion

del electrodo a las diferentes velocidades de agitacion de las pruebas experimentales (75-230 rpm)

[29-31]. La evaluacion del reactor se realizé en torno a los promedios volumétricos en todo el sistema

de vorticidad y de la disipacion turbulenta [30]. Como se muestra en la Figura 1.10, el incremento

en la magnitud de vorticidad es dos veces mayor de 75 a 150 rpm en comparacion del incremento de

150 a 230 rpm, lo que explica la poca mejora en el tiempo de tratamiento entre estas dos Ultimas

velocidades de agitacion. También se observa que, a partir de 100 rpm, la tasa de disipacion crece de

manera exponencial, lo que explica el alza en el consumo energético del reactor (Fig. 1.9 B).
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Figura 1.10. Magnitud de vorticidad y disipacion turbulenta en funcion de la velocidad de agitacion

[30].
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Posteriormente se reporto el detalle espacial de la intensidad de turbulencia provocada por los
anillos [31]. Como la intensidad de turbulencia es calculada a partir de las fluctuaciones de velocidad,
este pardmetro es utilizado para estimar la intensidad del mezclado local. La Figura 1.11 muestra que
los perfiles de intensidad de turbulencia tomados a tres alturas diferentes del reactor son parecidos al
interior de los anillos a velocidades de 150 y 230 rpm. Este hecho refleja un problema de disefio
hidrodinamico del electrodo, puesto que la capacidad de circulacion al interior de los anillos es

limitada por la configuracion geométrica del mismo.
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Figura 1.11. Perfiles de intensidad de turbulencia a las alturas de 0.03 m (o), 0.121 m (%), y 0.22 m ()
[31].

El ultimo estudio realizado sobre esta configuracion, utilizé el modelo para simular maquinaria
rotativa conocido como Multiple Reference Frame (MRF) [32]. Con este enfoque se logré hacer con
mayor detalle la caracterizacién de este sistema. La Figura 1.12 muestra que en el reactor con anillos
rotatorios se generan dos zonas principales de circulacidn. La zona primaria, forma un bucle de
circulacion alrededor de los anillos y la segunda en la zona baja de las paredes del tanque. El bucle
superior se considera como el principal ya que se desarrolla en el 65% del fluido (6valo rojo de la
Fig. 1.12). Al aumentar la velocidad de rotacion a 230 rpm, se intensifica en su magnitud sélo la zona
principal de recirculacion, lo que afirma la desconexion de la zona superior e inferior. Mé&s adn, la
zona muerta del fondo del tanque (6valo azul de la Fig. 1.12) no desaparece con el aumento en la
velocidad de agitacion, lo que demuestra la limitacion del disefio para eliminar estas zonas de

estancamiento del fondo del tanque por su limitada circulacion axial.
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Figura 1.12. Campo de velocidades generado por los anillos rotatorios a (A) 150 rpm y (B) 230 rpm
[32].

La limitacion de la configuracion de este disefio ha ocasionado generar cambios sobre los
mismos anillos rotatorios [32,33]. Para valorar la mejora en el desempefio de los sistemas para
dispersar las especies se ha utilizado el tiempo de mezclado, el cual es el tiempo que le toma al sistema
llegar hasta un cierto grado de uniformidad la solucion del tanque. Como se aprecia en la Tabla 1.4,
se ha reducido el tiempo de mezclado a través de distintos cambios propuestos. Sin embargo, hay dos
puntos débiles en estos trabajos; el primero de ellos es que sélo se realizaron simulaciones
hidrodinamicas, por lo que no se corrobord experimentalmente el impacto de las mejoras en la
reduccion de Cr(VI1), el segundo es que las configuraciones que logran el menor tiempo de mezclado
resultan ser altamente complejas, lo cual no es beneficioso para la rentabilidad del proceso, ya que el
anodo utilizado en este método es de “sacrificio”, por lo que su manufactura y reemplazo resulta ser
de alto costo. Por lo tanto, al disefiar los electrodos, se debe contemplar que estos deben ser lo mas
simples posibles en su configuracion geométrica para disminuir los costos de manufactura y

mantenimiento.

Recientemente publicamos los resultados de dos configuraciones de electrodos estéaticos: la
primera consistia en electrodos en forma de anillos, basada en la configuracion original de anillos
rotatorios y la segunda de electrodos tubulares que a su vez acttan como deflectores al movimiento
del fluido [34]. EI movimiento del fluido en ambos arreglos lo provocaba un arreglo de dos impulsores
axiales tipo PBT. Para evaluar el desempefio del reactor electroquimico de mezcla completa se
realizaron pruebas experimentales y simulaciones numéricas. Los tiempos de mezclado se redujeron
al orden de los 8 s, lo que implicaba una mejora del 35% con respecto al desempefio reportado
anteriormente para otros electrodos (Tabla 1.4). Se demostré que la configuracién de electrodos
tubulares tenia un mejor desempefio puesto que la configuracion geométrica del electrodo permitia

una alta circulacion axial del fluido en el tanque, lo que promovia una mejora en la dispersion de las
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especies involucradas en el proceso. Otro aspecto importante fue demostrar que los esfuerzos de pared
que ejercia el fluido sobre la superficie del electrodo mitigaban la pasivacién del electrodo. Asimismo,
el consumo energético del reactor disminuye (3.5 W-h-g™!) al utilizar el sistema de agitacion
compuesto por los impulsores, ya que se reduce el tiempo de tratamiento y permitia un control mas
estable del pH.

Tabla 1.4. Tiempos de mezclado reportados con los cambios a la configuracion de anillos rotatorios.

Tiempo de Mezclado al 99%

Configuracion Observaciones de uniformidad (s)
. . . S 25.5 (150 rpm)
*
Anillos Rotatorios Configuracién original 18 (230 rpm)
. Las barras internas se incorporan al interior 13.5 (130 rpm)
*
Cuatro barras internas de los anillos 12.0. (150 rpm)
Impulsor central con Un impulsor axial es fijado al centro en la
anillos rotatorios* flecha de los anillos. 21.0 (150 rpm)
Dqs |mpulsore_s CSE Dos impulsores axiales se fijan en la flecha 15.5 (150 rpm)
anillos rotatorios de los anillos

Los impulsores giran mientras que los anillos

Dos impulsores** o
permanecen estaticos

20 (500 rpm)
Anillos rotatorios y Los anillos rotatorios giran a 150 rpm,
dos impulsores** mientras que los impulsores giran a 500 rpm

*Referencia: [32]
**Referencia: [35]

12 (500rpm/150rpm)

1.2.7 Separacion de los hidréxidos

La etapa de separacion de los metales residuales que permanecen solubles después de la
reduccion electroguimica no ha sido abordada con profundidad como la etapa del reactor
electroquimico. Esto puede deberse a la aparente simplicidad de la operacion, ya que so6lo se requiere
agregar alguna solucion bésica para incrementar el pH y provocar la precipitacion de los metales que
han permanecido en solucién durante la reaccion. Algunos datos relevantes para esta etapa han sido
reportados en términos del analisis quimico del agua tratada y el residuo sélido en funcién de la
normatividad vigente. Elevando el pH a 8 unidades del efluente proveniente de una celda
electroquimica, se determiné una concentracion residual de 2.21 mg-L ™ de Fe y 0.5 mg-L* de Cr en
el agua tratada, mientras que en el lodo la relacion de Fe-Cr era 3:1, por lo que ambos se clasificaban
como no peligrosos [22]. En un trabajo posterior, el efluente proveniente de reactores semi-
industriales que trataban aguas de enjuague de la industria galvanoplastica, fue trabajado bajo la
prueba de jarras y se reportd la concentracion de cromo total en el efluente liquido obtenido en funcion

del pH al que se ajustaba dicho efluente. Como se observa en la Figura 1.13, concentraciones
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menores al limite maximo permisible por la legislacion ambiental se obtenian después de las 6

unidades de pH, obteniendo la concentracion menor de Cr(VI) en 7 unidades de pH.
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Figura 1.13. Concentracion de cromo total en funcién del pH ajustado al efluente electroquimicamente

tratado.

Las caracteristicas de sedimentacion del lodo generado a pH 7 se analizaron, y se reporté un
indice volumétrico de lodos de 30 mL-g™* y una velocidad de sedimentacion de 0.0046 m-min~t [36].
Por otra parte, la prueba CRETIB result6 negativa, y la relacion de Fe/Cr se encontraba entre 1.6 —
1.8, lo que permite clasificar al residuo como no peligroso. Los resultados permitian inferir que el
manejo y disposicion del lodo resultaria econdémico. El efluente tratado se sometiéo a una
caracterizacion para ser comparada con el agua corriente de suministro, estos resultados se muestran
en la Tabla 1.5. Como se muestra, la diferencia que resalta es la conductividad, pues por la naturaleza
del agua de enjuague y el proceso de tratamiento esta agua contiene iones que incrementan su
conductividad, lo que la hace un buen candidato para ser reutilizada en los procesos de
electrodeposicion.

Tabla 1.5. Comparacién de parametros de calidad entre el agua de suministro y el agua tratada [36].

Parametro Agua de suministro elecﬁg:iitr;?zzcrj:en te
Fe total (mg-L™?) 0.13 <20
Cr total (mg-L™?) 0.09 <0.2
Cloruros (mg-L™Y) 6.0 7.1
Dureza (mg-L?) 180 220
Alcalinidad (mg-L?) 70 10
Conductividad (us-cm™) 140 1300
pH 7.1-75 7.0-7.5
Sulfuros (mg-L™?) 0.01 0.5
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En sistemas de electrocoagulacion, el lodo residual generado ha sido objeto de distintas pruebas
con el fin de hallar una aplicacién para su reciclaje. Por ejemplo, utilizando técnicas estandarizadas
para la generacion de pigmentos ceramicos se determind que el lodo puede ser utilizado como un
pigmento rojizo, compitiendo con la calidad de pigmentos comerciales [37]. Por otro lado, utilizando
pruebas térmicas fue posible determinar que sus caracteristicas refractarias hacen atractivo su uso
como material de construccion [38]. Estos resultados muestran que el proceso electroquimico puede
ser clasificado como 100% limpio, pues los residuos que genera (agua y lodo residual) pueden ser

reutilizados evitando generar residuos que impacten al ambiente.

A pesar de los trabajos anteriores, el disefio y operacién de la unidad para realizar la
precipitacion y separacién de los hidroxidos metélicos no se ha definido, por lo que es necesario
contemplar el mecanismo de floculacién que naturalmente se da en la precipitacién de estos
compuestos. La floculacion fomenta que los hidréxidos metalicos se aglomeren y formen particulas
de mayor tamafio, las cuales por su densidad tienden a precipitar. Por lo tanto, es crucial brindar las
condiciones hidrodindmicas durante este proceso para lograr la eficiente mezcla del efluente reducido
con la solucion bésica, sin perder de vista que esta mezcla no debe ser vigorosa, pues podria
fomentarse el rompimiento de los fldculos y que estos tengan una velocidad de sedimentacion baja.
La floculacion es una operacion bien descrita en el tratamiento de aguas residuales, por lo que es

posible tomar esas bases de disefio para aplicarlas en este proceso en su disefio y operacion.

1.3 Justificacion

El proceso electroquimico en sus dos etapas (reduccion y separacion) depende fuertemente de
la eficiente dispersion de las especies. En el reactor electroquimico es necesario mezclar la solucion
para fomentar que las especies circulen por todo el volumen del tanque, pues de ello dependera
procesos como: (1) el transporte del Fe(ll) liberado por el &nodo al seno del liquido, (2) el contacto
de las especies de Fe(ll) con las especies de Cr(VI), y (3) la dispersion adecuada del H2SO4 para
controlar el pH durante la electrolisis. Una vez reducido el Cr(V1) se requiere que el efluente tratado
gue sale del reactor se mezcle eficientemente con la solucién basica para incrementar su pH, pero es
necesario evitar que la agitacion provoque el rompimiento de los fléculos para fomentar que estos
precipiten. Este proyecto propone disefiar las unidades de reaccion con un fundamento hidrodindmico
empleando herramientas de CFD. Esta via permitiria proponer disefios eficientes desde la perspectiva
hidraulica que posteriormente se comprobaran de forma experimental para demostrar que se fomentan
altas tasas de reaccion y la energia utilizada para mezclar es usada de forma eficiente. Este trabajo

encaminara a que el consumo energético global del proceso de remocion electroquimica de Cr(V1) se
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vea reducido, lo que a su vez incrementara la rentabilidad del proceso para establecerse como una

alternativa viable para las pequefias y medianas industrias con procesos de cromado.

1.4 Hipotesis

El consumo energético del proceso de reducciéon electroquimica utilizando electrodos de hierro
bajo condiciones acidas para la remocion de Cr(V1) proveniente en residuos liquidos se disminuye al

mejorar las caracteristicas hidrodindmicas de los sistemas de reaccion.

1.5 Objetivo General

Establecer estrategias para intensificar el funcionamiento de los procesos utilizados en la

remocién de cromo presente en residuos liquidos mediante el proceso electroquimico.

1.6 Objetivos Especificos

e Caracterizar la hidrodindmica desarrollada por el electrodo de anillos rotatorios y los
electro-deflectores utilizados en la remocion de Cr(V1).

e Comparar el desempefio del electrodo de anillos y los electro-deflectores en el proceso
de remocion de Cr(VI) en medios acuosos.

e Evaluar la capacidad de remocion de Cr(VI1) del reactor electroquimico de mezcla
completa con los dos diferentes geometrias de electrodo, bajo distintas velocidades de
agitacion e intensidades de corriente.

e Determinar las condiciones hidrodinamicas para mejorar el proceso de precipitacion-
floculacion en la separacion de los hidréxidos metalicos del efluente del reactor

electroquimico.
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2 ANALISIS DE LA HIDRODINAMICA INDUCIDA POR EL
ELECTRODO DE ANILLOS ROTATORIOS

2.1 Introduccion

Una tecnologia enfocada a la remocién de Cr(VI) desarrollada y patentada en la Universidad
Auténoma Metropolitana es el reactor electroquimico de mezcla completa equipado con el electrodo
de anillos rotatorios (EAR). Este electrodo es responsable de llevar a cabo las reacciones
electroquimicas en su superficie y fomentar la adecuada dispersion de las especies en el reactor (ver
seccién 1.2.5). Durante la investigacion experimental del efecto de agitacion sobre el tiempo de
tratamiento necesario para llegar a concentraciones de Cr(VI1) permitidas por la legislacion actual, se
encontrd que el incremento en la velocidad de rotacion del electrodo incrementa la tasa de reduccion
de Cr(V1) [30]. Sin embargo, al incrementar de 150 rpm a 230 rpm la energia que consumia el proceso
aumentaba exponencialmente (Fig. 1.9). Este mayor consumo de energia se debia al momento de
torsion (o torque) necesario para rotar el electrodo, lo que indicaba que esta geometria podria
mejorarse en términos de su capacidad de mezclado [29]. Como se comentd en la seccidn 1.2.6, este
sistema ha sido sujeto de distintos analisis CFD con el objetivo de mejorar su capacidad de mezclado.
Sin embargo, estos trabajos cuentan con algunas areas de oportunidad para mejorar el analisis de esta
geometria, pues la mayoria se enfocaba a caracterizar el flujo axial, y observar por separado la
distribucion de las variables de flujo al interior y al exterior de los anillos. Esto orient6 a modificar la
geometria original agregando partes como impulsores axiales o barras transversales al interior de los
anillos [33]. Las modificaciones propuestas resultaban en tiempos de mezclado menores que la
configuracion original ya que incrementan el flujo axial. No obstante, estas modificaciones solo se
realizaron en el modelo y no contaron con validacion experimental, ademéas no se corrobord que

dichas mejoras aumentan la eficiencia en la operacion de la reduccién de Cr(VI).

Por otro parte, en el analisis CFD de reactores electroquimicos no existe un consenso en cuanto
a la metodologia de modelado de la dinamica de flujo que permita conocer cuales son las pautas para
caracterizar estos sistemas. El reactor de placas paralelas y el reactor de cilindro rotatorio son dos de
las configuraciones mas utilizadas en ingenieria electroquimica. Por su importancia y con el objetivo
de entender mejor su desempefio hidrodinamico, ambas configuraciones se han evaluado con CFD.
Algunos reportes en este campo se muestran en la Tabla 2.1, asi como el tipo de modelo de
turbulencia utilizado y las pruebas experimentales para validar los resultados de la simulacién. Es

interesante observar que en el caso del reactor de placas paralelas el rango del régimen de flujo
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analizado ha sido amplio. Este hecho ha motivado explorar distintos tipos de modelos de turbulencia,
pues a pesar de abordar regimenes de flujo bajos (i.e. régimen laminar), los autores afirman que el
desarrollo de estructuras de remolino caracteristicos de los “flujos reales” no es bien captado cuando
se utiliza el modelo laminar, lo que repercute en el error de la simulacién al comparar con los
resultados experimentales [39]. En cuanto a la validacion, estos sistemas al tener paredes solidas
suelen ser evaluados con pardmetros globales como las correlaciones empiricas de caida de presion.
No obstante existen trabajos donde las paredes del reactor se acoplan a paredes translucidas para
utilizar técnicas visuales que comparan a detalle el movimiento del fluido al interior del reactor y
permiten estimar de forma local los errores en la prediccion, por ejemplo, utilizando modelo RNG se
han encontrado errores por debajo del 10% en la prediccion de flujo turbulento [40,41].

En el caso del reactor de cilindro rotatorio, el cual es comun operar en régimen turbulento se
ha optado por utilizar modelos de la familia k—¢, tales como el standard y el RNG. No obstante, poco
se ha discutido en literatura acerca de las implicaciones en los resultados de usar uno u otro modelo,
y las validaciones en estos sistemas suelen ser de forma global (i.e. coeficientes de transferencia de
masa) o0 con técnicas de estimulo-respuesta (i.e. distribucion de tiempos de residencia). Ademas, las
validaciones suelen ser poco cuantitativas para determinar el error del modelo respecto a los
resultados experimentales, pues se limitan solo a comparar los perfiles de concentraciéon a la salida

del trazador.

Debido a lo discutido anteriormente, este capitulo esta orientado a caracterizar el flujo inducido
por el EAR utilizando parametros tanto globales como locales utilizados cominmente en la
evaluacion de tanques agitados. Ademas, se exploraran dos pasos importantes en el enfoque de
modelado para determinar qué factores son los que favorecen resultados mas confiables. Primero, se
realizara la evaluacion de los tres distintos modelos de turbulencia de la familia k—¢, y asi conocer
cual modelo predice de forma eficiente el flujo inducido por el EAR. En segundo lugar, se exploraran
dos posiciones para utilizar el modelo estacionario de multiples referencias rotatorias (MRF, por sus
siglas en inglés). Este enfoque es ampliamente utilizado en la simulacion de tanques mecanicamente
agitados pues permite predecir un “flujo congelado” en un instante estacionario. Para utilizar el
enfogque MRF se requiere que el dominio computacional sea dividido en dos distintas referencias: la
referencia rotatoria, la cual es un volumen de revolucion que envuelve a las paredes moviles (i.e. el
impulsor en el caso de tanques agitados), y la referencia estatica referente al volumen del resto del
dominio que contiene las paredes estaticas (i.e. deflectores en el caso de tanques agitados). Durante
la solucion del modelo las paredes del sistema permanecen estaticas, lo que reduce el coste

computacional de la simulacién, sin embargo, la posicion de las fronteras resulta ser importante a
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considerar para la obtencion de resultados mas fiables. Por lo tanto, también se exploraran dos
diferentes posiciones del electrodo respecto a los deflectores para conocer cudl es la mas adecuada
para simular este sistema. Por las complicaciones que conlleva implementar técnicas visuales en esta
geometria como la velocimetria de imagenes de particulas (PIV, por sus siglas en inglés), se realizaran
pruebas de tiempos de mezclado utilizando el método de conductividad. Estos resultados
experimentales permitiran realizar una comparacién con los resultados de la simulacién y asi conocer

la validez de la metodologia de modelado.

Tabla 2.1. Trabajos reportados en el analisis CFD de reactores electroquimicos clasicos.

Tipo de Régimen de Flujo Modelo de L )
) ) Validacion Experimental Ref.
Reactor Analizado Turbulencia
Placas Laminar, Transicion  Modelo de Bajos Caida de Presién
paralelas y Turbulento Reynolds

Coeficiente de transferencia de masa [42]
Launder Sharma

Nre = 25 - 2500 B (medido con corriente limite)
Laminar Correlaciones de caida de presién
k—¢ standard [39]
Ngre = 125 - 219 Distribucion de tiempos de residencia
Transicion-
Turbulento k—¢ RNG Velocimetria de imagen de particulas  [41]
Nge =2200
Cilindro Turbulento
i Anélisis digital de imagenes de
Rotatorio Nre =67707 x—¢ RNG , [43]
particulas
900 rpm
Turbulento
Nre =52661 k—¢ standard Dinamica de cobre en solucién [44]
700 rpm
Turbulento
Nge =22682 o . ) .
k—¢ standard Distribucion de tiempos de residencia  [45]
(300 rpmy 1.7
cmd3s)
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2.2 Metodologia

2.2.1 Reactor electroquimico

El reactor electroquimico consta de un tanque cilindrico de 16 L de capacidad. El diametro del
tanque (T) es 0.27 m y la altura que alcanza el liquido (H) es 0.295 m. Para evitar la formacion del
vortice en el centro del tanque debido al dominio de la componente tangencial, el tanque cuenta con
cuatro deflectores con un ancho de T/10. EI EAR mostrado en la Figura 2.1, consta de 14 anillos con
un diametro (D) de 0.14 m. Siete anillos actian como céatodos y siete como anodos conectados de
forma alternada (monopolar) mediante tres barras planas externas ubicadas al exterior de los anillos.
Para soportar la estructura, cuatro barras internas se conectan con los anillos, dos barras con los dos
anillos superiores y dos barras con los dos anillos inferiores. Estas barras internas también conducen
la electricidad que proviene de las flechas centrales por la estructura del electrodo. Las flechas
centrales se montan en el motor de velocidad variable y se conectan a la fuente de corriente directa

para suministrar la agitacién y la corriente necesaria para operar el sistema.

Flecha Aislante

Barras
Externas

Anodo

— Anillos

Barras
Internas

Figura 2.1. Fotografia del electrodo de anillos rotatorios.

2.2.2 Mediciones experimentales del tiempo de mezclado

El trazador utilizado en estas pruebas fue una solucién de NaCl con una concentracién de 250
g L. Se inyectaron diez mililitros de la solucion al reactor a través de un tubo de vidrio a 0.01 m
debajo de la superficie del liquido para evitar los efectos de la tension superficial. EI cambio de
conductividad se registré con el equipo multipardmetro CONSORT C3010. Se sumergieron dos
sondas de conductividad a 0.1 m por debajo de la superficie del liquido. La ubicacion de las sondas

fue entre deflectores, a 45° entre si. Las sondas de conductividad utilizadas, permiten un retraso
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maximo en la medicién de 0.3 s. Para evitar la incertidumbre por este efecto, el equipo fue
programado para registrar datos cada 1 s. Se realizaron quince corridas experimentales, verificando
la calibracion de las sondas cada tres experimentos. Los datos de conductividad registrados se
normalizaron y con ellos se calcul6 el coeficiente de variacion, cuando cae por debajo del 5%, ese

tiempo se toma como tiempo de mezcla (0%%).

2.2.3  Descripcion de las ecuaciones del modelo

Dado que se desea resolver el problema en todo el dominio computacional del reactor, es decir,
en las tres dimensiones, el modelo contempla inicialmente un sistema de cuatro ecuaciones
diferenciales parciales, tres de ellas son las ecuaciones de Navier-Stokes en cada direccion y la cuarta
es la ecuacion de continuidad. Para conocer el régimen de flujo del reactor electroquimico, es posible
utilizar el nimero de Reynolds (Nge) definido para un sistema de agitacion definido en la Ec. 2.1.

__ pND?

N,
Re u

2.1)

Donde N es la velocidad angular en s%, D es el diametro del electrodo en m, p y |, son la
densidad y viscosidad del agua a 25° C, respectivamente. Debido a que el electrodo sera operado a
velocidades superiores a 75 rpm (Nre> 10%), es necesario contemplar el flujo turbulento en el modelo.
Para modelar este fendmeno, es comdn que en los problemas de ingenieria se utilicen las ecuaciones
de Navier-Stokes con los promedios temporales de Reynolds, conocidas como ecuaciones RANS, por
sus siglas en inglés. En este enfoque, las propiedades del flujo, como la velocidad (u), se reemplazan
por la suma de la velocidad promedio (U) y su componente fluctuante (u'). Usando este enfoque y
asumiendo un flujo incompresible, la ecuacion de continuidad se define como en la Ec. 2.2.

2y

=0 (2.2)
Mientras que la ecuacién del momento resulta (Ec. 2.3):

O (yu)=_212F , 0 (p(oUi OUj 2o OUi\|, 0 ( i 7
6xj(UlUJ)_ pax]-+6xj[p(6x]-+axi 35U axi)]-l_axj( pu luj) (2.3)

Donde U es el vector de velocidad media en m-s™, x es el vector de posicién en coordenadas
cartesianas (es decir, X, y, y z) en m, P es la presion promedio en Pa y &; es el delta de Kronecker.
Escribiendo la ecuacion de momento en la forma promediada (Ec. 2.3) aparece un nuevo término
(—pru']), que explica el producto medio de los movimientos fluctuantes de velocidad. Este término

se conoce como los esfuerzos de Reynolds. Los modelos de clase “k-g&” son modelos basados en la
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hipétesis de Boussinesq (Eq. 2.4), la cual es una analogia a la ley de viscosidad de Newton y asume

que los esfuerzos de Reynolds son funcidn lineal de los gradientes de la velocidad promedio,

— 2 aU; au;
pu 'y = S prdij + [,ut (6_x1 + —’)] (2.4)

ax,:

También es en esta hip6tesis en donde se presenta una nueva propiedad de flujo: la viscosidad
turbulenta (W), definida en la Eq. 2.5.

KZ
ne = pCy— (2.5)
Esta nueva propiedad es una funcion de dos variables que son la energia cinética turbulenta ()
y la tasa de disipacion turbulenta (¢). Para modelar estas dos nuevas variables, se definen dos

ecuaciones de conservacion para cada propiedad (ecuaciones 2.6 y 2.7).

00 | 0 ey = 0 ()2 95 4y
T ax; (pUr) = 9x; (p Ok 6xi) +p(Pc— ) (2.6)
008 | 0 1y ey = O (s O
ot + ax; (pUse) = dx; (‘D o¢ axi) +5. (2.7)

La viscosidad dinamica efectiva y la viscosidad cinematica efectiva consideradas por estas
ecuaciones se definen como et = L + [t Y Vet = Meft / p, respectivamente. En la Ec. 2.6, P, representa
la produccion de energia cinética turbulenta en funcion del producto de los gradientes de velocidad y
de la viscosidad cinematica turbulenta (v = W/ p) segin la Ec. 2.8:

P = v, (% n %) au; (2.8)

6xj axi 6xj

El término de generacion de la Ec. 2.7 (S;) cambia en funcion del tipo de modelo “k-€”
utilizado, asi como del valor de las constantes empiricas Cy, Ci, Co, o, ¥ .. Las formulaciones del
término S, y el valor de las constantes empiricas para cada modelo se muestran en la Tabla 2.2. El
primer modelo, fue el propuesto por Jones y Launder [46], conocido como el modelo k- standard, el
cual fue pionero en proponer dos ecuaciones de conservacion para la generacion de la energia
turbulenta y la disipacién de la misma. Este modelo es conocido por ser el de mayor aplicacion a
problemas de flujo turbulento, pues ofrece un buen balance entre el esfuerzo computacional para
implementarlo y la precision de sus resultados. EI modelo contiene cinco constantes empiricas que
fueron calibradas en flujos turbulentos altos en sistemas de flujo interior (rodeados de paredes sélidas)
y exterior (flujos turbulentos libres). Posteriormente en 1986, Yakhot y Orszag utilizando la teoria
del grupo de renormalizacién (RNG Theory) proponen el modelo k- RNG [47], el cual difiere

principalmente del modelo standard en la formulacion del término S,. Esta nueva formulacion le
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confiere al modelo tener un mejor desemperio en flujos donde la tasa de deformacién es alta, pues es
bien conocido que el modelo standard tiende a ser muy disipativo y sub predice esta clase de flujos
en donde las recirculaciones juegan un papel importante. La nueva formulacién permite la inclusion
de la tasa de deformacion en el célculo de S, y utiliza dos constantes extra, 7o y # (Tabla 2.2). Estas
caracteristicas le confieren al modelo RNG predecir con mayor precision flujos altamente
deformables y con extensas regiones de recirculacién. En 1998 se propone el modelo k-¢ realizable
[48], el cual tenia como objetivo principal resolver el problema de los resultados “no realizables”
generados por los modelos anteriores al predecir flujos con altas tasas de deformacién. El término
“realizable” se refiere a que, en flujos altamente deformados, los modelos predecian que los esfuerzos
de Reynolds normales eran negativos, lo cual era fisicamente no posible o “no realizable”. El modelo
realizable se deduce a partir de la ecuacion de transporte de las fluctuaciones de vorticidad promedio,
lo que permite tomar en cuenta en la formulacion de S, a la tasa de deformacion. Ademas, como el
lector notard, la constante C,, no aparece en la Tabla 2.2 para este modelo, pues este parametro deja
de ser una constante para convertirse en una funcion que depende de la tasa de deformacion (S) y la
rotacion del fluido (£2), y se calcula mediante las siguientes relaciones:

1

C,=——= 2.9
H AO+AS% (2:9)
U* = |88 + 0,0, (2.10)
ﬁ;} = 'QU - Zgijkwk (211)
'Qij = Q_U - eijkwk (212)

donde ©,, es el promedio de la tasa de rotacién del fluido en una referencia rotatoria con una

velocidad angular wy. Los nuevos dos pardmetros implicitos en el calculo de C,son Aoy As, y estan

dados por:
Ay = 4.04 (2.13)
Ag = V6cosgp (2.14)

Esta modificacion en C, asegura que los esfuerzos normales calculados siempre sean positivos.
Al sumar las modificaciones en S, y C,, se obtiene un modelo con mejor capacidad de prediccién en

flujos rotatorios y sometidos a separacion.
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Tabla 2.1. Término de generacidn de la ecuacion de la tasa de disipacion de energia turbulenta (Ec.

2.7) para los distintos modelos y los valores de las constantes empiricas.

Modelo k-¢ Término S. Constantes
€ e’ C.=0.09,C;=1.44,C,=1.92
e _ e K . y 1 . 1] 2 . )
Standard p (Cl DL K) 6,=1.0,0,= 13

C,=0.0845,C1=142,C, =
1.68, 0. =0, = 0.719, ny = 4.38,

£ g? g2 p
RNG pP C]_;PK—CI?—CE? T]=S;,B=0.012(Z=
31_17/770
#n 1+ﬁn3
— L _
- ( Ce? ) Cl—max[0.43,n+5],iz—1.9,
Realizable CS, ———— = = =SL¢=
P\ L1og o+ Jue oc=1,0.=12,1 SE,S

\ 25ijSij

2.2.4 Detalles numéricos de la solucién.

La solucion numérica de las ecuaciones se realizd mediante el método de volumen finito con
el software Ansys Fluent®. Para simular el movimiento de rotacion del EAR, se utiliz6 el enfoque de
referencias maltiples (MRF, por sus siglas en inglés). Para aplicar este enfoque, se define una region
del dominio computacional que rodea las paredes giratorias del sistema (paredes del EAR) dentro de
un cilindro (zona azul en la Fig. 2.2), a esta region se le conoce como el marco de referencia rotatorio
(MRR). Al inicio de la simulacién, todas las celdas del MRR se fijan con la velocidad angular que se
desea simular. El resto del dominio (zona verde en la Fig. 2.2) se considera como un marco de
referencia estatico (MRE), por lo que, al comienzo de la simulacion, la velocidad angular en estas

celdas se define igual a cero.

La condicion frontera impuesta en la superficie del liquido fue la pared invicida (z = 0), esto es
valido cuando se utilizan deflectores, los cuales evitan en gran medida la deformacion de la superficie
del liquido. Para todas las paredes sélidas se defini6 la condicion de no deslizamiento, sin embargo,
los deflectores y la pared del tanque se definieron como paredes estaticas (u = 0), mientras que las
paredes de los electrodos, se consideraron como paredes moviles con velocidad relativa a la zona
adyacente, es decir, la velocidad definida en la region del MRR. El tratamiento del flujo turbulento
cerca de paredes solidas se logré utilizando las “funciones de pared logaritmicas™ propuestas por
Launder y Spalding en 1974 [49]. Las consideraciones realizadas en este trabajo en las paredes sélidas
del modelo han sido utilizadas en muchos trabajos dedicados al estudio del flujo desarrollado en

tanques agitados [50]. Este enfoque es Util ya que es posible capturar gradientes de velocidad
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desarrollados en superficies complejas como impulsores, y se demostré que tiene un buen
acercamiento con las observaciones experimentales obtenidas con métodos detallados como la

velocimetria de doble laser (LDV, por sus siglas en inglés) [51] o PIV [52].

Figura 2.2. Divisién del dominio computacional (Caso: Alineamiento a 45°).

Las ecuaciones diferenciales parciales del modelo descritas en la seccion anterior, se convierten
en un conjunto de ecuaciones algebraicas, que su tamafio dependera del nimero de elementos de la
malla y su forma de los esquemas de discretizacién. En todas las variables implicitas en el modelo
(velocidad, presion y turbulencia) se utilizaron esquemas de discretizacion de segundo orden, por lo
gue las ecuaciones parciales toman la forma de un conjunto de ecuaciones algebraicas no lineales.
Para resolver el conjunto de ecuaciones algebraicas resultante de la discretizacion se utilizé el
algoritmo Semi-Implicit Pressure Linked Equation (SIMPLE, por sus siglas en inglés). Para asegurar
que la solucion del modelo sea independiente de la cantidad de elementos que contiene la malla, se
construyeron tres mallas, adicionalmente, para evitar una falsa convergencia espacial, los tamafios de

la malla se duplicaron secuencialmente.

Usando el enfoque MRF, se asume que la interaccién entre la parte rotatoria (electrodo) y la
parte estatica (deflectores) es débil, lo que es factible para la mayoria de los tanques agitados debido
a la relacion entre el didmetro del impulsor y el diametro del tanque es bajo (D/T < 0.5) [53]. El
reactor electroquimico equipado con el EAR esta ligeramente por encima de esa relacion (D/T =
0.52), por lo que se examinara también, el efecto de simular el estado estacionario en dos posiciones
diferentes de las barras externas con respecto a las posiciones de los deflectores. Para tal objetivo, se
realiz una simulacion con las barras externas alineadas con los deflectores, es decir a 0° (Fig. 2.3

A), y otra con las barras externas giradas 45° respecto los deflectores (Fig. 2.3 B).
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@

Figura 2.3. Alineamiento a (A) 0° y (B) 45° del electrodo en las simulaciones con el enfoque MRF.

Las mallas utilizadas en este analisis son mallas tetraédricas y conformacionales en todo el

dominio del fluido (Fig. 2.2). Las mallas se hicieron en el médulo preprocesador Ansys Meshing® y

se prestd atencion para mantener los valores de calidad geométrica dentro del rango de celda

aceptable. El refinamiento de las mallas consistio en incrementar la densidad de elementos cerca de

las paredes rotatorias y dentro del volumen que considera el MRR. Las caracteristicas de las mallas

en el caso del alineamiento a 0° y 45° se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Namero de elementos y parametros de calidad para las mallas de los distintos casos de

alineamiento.
Malla Celdas o'l;/II?c):Jiirg:d ort(')\gi)nrjgllsjad
Caso: Alineamiento a 0°
Gruesa 700 595 0.84 0.12
Media 1435505 0.80 0.15
Fina 2939175 0.78 0.13
Caso: Alineamiento a 45°
Gruesa 880 895 0.85 0.20
Media 1707 850 0.84 0.22
Fina 3515 686 0.84 0.18

Una vez que se completd el calculo del campo de flujo en estado estable, se resolvié el estado

dinamico para predecir el tiempo de mezcla. Para ello, se marcé la malla con una esfera de volumen

de 10 mL al inicio de la simulacién en la misma posicion que en la inyeccion de los experimentos

(ver seccion 2.2.2). Este parche ayuda a establecer la condicion inicial en esas celdas de que la
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fraccion de masa del trazador es igual a 1 y el resto es 0. Se declararon varios puntos de muestreo,
incluidas las ubicaciones de las sondas de conductividad, para muestrear la fraccién de masa del
trazador a tiempo. El intervalo de tiempo utilizado fue de 0,001 s con un méaximo de 40 sub-
iteraciones. El criterio de convergencia para cada intervalo de tiempo asignado fue 10~°. La velocidad

de agitacion en la solucion dinamica del trazador se realiz6 a 150 rpm.

2.3 Resultados

2.3.1 Desemperio de los modelos k—¢

La comparacion del desempefio de los tres modelos se realizd resolviendo con cada uno de
ellos las tres mallas para el caso de 45° mostradas en la Tabla 2.2 a la velocidad de 150 rpm. Cada
solucion se obtuvo al finalizar 4000 iteraciones. Para comparar los resultados, se extrajo el perfil de
velocidades en una zona de altos gradientes, la cual fue una linea definida por los puntos P1 (x=0,
y=0.252y z=0) y P2 (x=0.135, y=0.252 y z=0). Los perfiles fueron muestreados en la parte superior
del electrodo porque ahi se produce la succion del fluido hacia al interior de los anillos, dando lugar
a gradientes altos de velocidad axial. Los perfiles de velocidad axial (Vax) obtenidos con los tres tipos
de modelos «-& se normalizaron dividiéndolos entre la velocidad tipica del electrodo (Vip = zND) y
se graficaron en funcion de la posicion x normalizada con el radio del tanque (0.5T), los resultados se

muestran en la Figura 2.4.

En el caso del modelo standard, los perfiles calculados con las mallas gruesa y mediana
concuerdan bastante bien, pero el perfil de la malla fina predice valores mas altos de velocidad axial
negativa en la al interior de los anillos (0.1 < x/0.5T <0.6), y de velocidad axial positiva en la zona
del flujo ascendente provocada por el deflector (0.64 < x/0.5T < 0.76) (Fig. 2.4 A). Este
comportamiento evita que con el modelo standard se obtenga una solucién independiente de la malla.
El modelo RNG muestra una tendencia de la velocidad axial negativa similar, no obstante, la malla
fina muestra una tendencia ligeramente diferente en la pendiente de cambio de velocidad axial de
negativa a positiva (0.4 <x/0.5T <0.6), por otro lado, la magnitud y ubicacién del pico de velocidad
axial positiva es diferente entre las tres mallas (0.53 < x/0.5T < 0.76) (Fig. 2.4 B). Por ultimo, los
perfiles de velocidad obtenidos con el modelo realizable muestran una tendencia parecida con las tres
mallas hasta la pared del deflector (x/0.5T < 0.76), ademés se observa el “comportamiento tipico” de
un estudio de independencia de malla, pues a medida que la malla contiene més elementos la solucion

tiende a los valores de la malla fina (Fig. 2.4 C).
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Figura 2.4. Perfiles normalizados de velocidad axial a lo largo del eje x normalizados utilizando los
modelos k-¢ (A) standard, (B) RNG y (C) realizable a la velocidad de 150 rpm.

Los perfiles de velocidad mostrados en la Fig. 2.4 predichos por los diferentes modelos de
turbulencia tienen una tendencia similar, en cambio, la prediccién de variables turbulentas se ve
afectada por la eleccién del modelo de turbulencia. EI modelo standard predice valores de mayor
magnitud de energia cinética turbulenta (k) en comparacion con los otros dos modelos porque el flujo
tangencial predomina en la mayor parte del plano y solo es interrumpido por los deflectores (Fig. 2.5
A). En el caso del modelo RNG, los valores mas altos de « son generados por el barrido de las barras
externas, pero el modelo falla en predecir la recirculacion del fluido producido por el deflector
superior, generando una desconexion de en la recirculacion presente en esa zona que resulta en una
sobre prediccion de k en esa area (Fig. 2.5 B). El comportamiento de k predicho por el modelo
realizable muestra una distribucién con mejor sentido fisico, ya que la mayor « se genera en las estelas
que se desprenden por el movimiento de las barras externas del electrodo. Este modelo predice lineas
de corriente que no solo estdn dominadas por la componente tangencial, sino también por la
componente radial, impulsando al fluido desde el centro hacia las paredes del tanque (Fig. 2.5 C).
Las deficiencias en las predicciones de los modelos standard y RNG para predecir el flujo en esa zona
donde hay una alta deformacion del fluido provocado por el movimiento del EAR se pueden atribuir

a sus limitaciones en su formulacion. Pues la alta deformacion del fluido que consecuentemente
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resulta en distintos bucles de circulacidn sobrepasa las capacidades de estos modelos. Por el contrario,
el modelo realizable genera una prediccion mejor de las corrientes generadas por el EAR debido a las
mejoras en la formulacién de la ecuacion de la tasa de disipacion de energia en cuanto a la tasa de

deformacion del fluido y a la inclusion de la tasa de rotacion en el célculo de C,.

Figura 2.4. Contornos de x en m2-s~2 y lineas de corriente en el plano medio transversal del tanque
(y/H = 0.5) predichas por la malla media y el los modelos «k-& (A) standard, (B) RNG y (C) realizable.

Un factor importante es la estabilidad numérica de la solucion, pues de ella depende que se
llegue a una convergencia aceptable utilizando de forma eficiente el recurso computacional. En la
Figura 2.5, se muestran los residuales numéricos para las 5 variables de flujo calculadas en el estado
estacionario con la malla media durante 4000 iteraciones. Como se observa, el modelo que presenta
mayor inestabilidad es el modelo standard (Fig. 2.5 A), pues los valores de los residuales fluctian en
un intervalo extenso (1x1073 < R < 1x10%), lo que descarta su uso para este sistema. Los residuales
calculados con el modelo RNG para las variables de momento y continuidad presentan oscilaciones
bajas, en el orden de 1x10°3, pero para las variables turbulentas, tanto el rango oscilacion como el
orden de es mayor, 1x1072 (Fig. 2.5 B). Por Gltimo, resalta la estabilidad del modelo realizable, pues
las variables de velocidad y k alcanzan residuales de 1x10~ en el intervalo mostrado, lo cual es una
convergencia aceptable (Fig. 2.5 C). Los resultados mostrados en esta seccion, conducen a elegir al
modelo k-¢ realizable como el més adecuado para poder predecir el flujo inducido por el EAR, pues
predice resultados fisicamente razonables con una estabilidad eficiente por lo que con este modelo se

procedera a realizar los siguientes analisis del presente capitulo.
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Figura 2.5. Residuales de las variables de flujo obtenidos durante las primeras 4000 iteraciones con
los modelos x-¢ (A) standard, (B) RNG y (C) realizable.

2.3.2 Caracterizacidn del flujo con parametros integrales

Para evaluar la circulacion inducida por impulsores helicoidales y sistemas con multiples
impulsores montados sobre una misma flecha se ha utilizado el flujo axial en todo el volumen del

tanque [54], definido en la ecuacion 2.15.
0.5T (2 0.5T (2 —
Qux) = fy " Jy Vax*| d6dr = [ [ IVax " ddr (2.15)

donde Qax(y) es el flujo en m3s* obtenido al integrar la velocidad axial positiva o negativa
(Vax™ 0 Vax ') en la superficie transversal del tanque ubicada la altura y. Debido al movimiento radial
que induce el EAR observado en la Fig. 2.4, también se propone calcular el flujo radial definido en

la ecuacion 2.16.

2 H 2 H _
Qraa@ = " fy Vraat| dydo = [T [ [Vrga™ | dyd® (2.16)

donde Qraa(r) es el flujo en m3s* obtenido al integrar la velocidad radial positiva o negativa
(Vrad® 0 Viag ) €n la superficie radial del tanque ubicada en el radio r. Qa(y) se calcul6 sobre diez

superficies transversales (Fig. 2.6 A) y Qraa(r) sobre diez superficies concéntricas (Fig. 2.6 B).

A

Figura 2.6. Superficies para calcular los flujos: (A) axiales y (B) radiales.
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Como se aprecia en la Fig. 2.7 A, el perfil de Qa (y) aumenta en magnitud al aumentar la
velocidad de agitacion, encontrando siempre su valor mas bajo en el fondo del tanque (y/H = 0.1).
Dos picos a de Qa (Yy) estan ubicados en y/H igual a 0.8 y 0.3, indicando que el flujo se divide
axialmente en dos zonas de circulacion principales. En la Fig. 2.7 B se observa que la magnitud de
Qrad (r) aumenta a medida que alcanza la pared del tanque, alcanzando el valor méas alto en r/0.5T =
0.7. Este perfil se debe a que las barras externas ubicadas en r/0.5T = 0.52 repelen el fluido hacia las
paredes del tanque, generando altas velocidades entre los anillos y la pared del tanque, lo cual es
consistente con las zonas de alta intensidad de turbulencia en el analisis local de Martinez. et al. [31].
Al contrastar los resultados obtenidos entre las simulaciones a los distintos alineamientos, se puede
observar que para ambos caudales se obtienen valores mas altos al colocar las barras externas de los
deflectores a 45°, especialmente donde los caudales alcanzan sus valores maximos. Con base en los

valores de la Fig. 2.7 es posible calcular el flujo promedio axial (Qy, ) Yy el flujo promedio radial

(Qv,,,) Usando las ecuaciones 2.17 y 2.18, respectivamente.

fH Qax(y)dy
Qe ="—1— (2.17)
Jo ay
05T Qpga(ryar
Qvppg = 057 —— T ar (2.18)
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Figura 2.7. Perfiles de flujo (A) axial y (B) radial a diferentes velocidades de agitacion obtenidas con

las simulaciones MRF a los dos distintos alineamientos de 0° y 45°.

Para normalizar Qy,_ Y Qy,_, los valores se dividen entre ND?, al realizar esta operacion se

obtienen los nimeros de flujo axial (NQVax) y radial (N, d), respectivamente, y se muestran en la
ra

39



Capitulo 2

Tabla 2.3. El valor medio de Noy,. disminuye a 230 rpm pero aumenta de nuevo a 500 rpm, mientras
tanto, el valor medio de Ny, . disminuye a partir de 230 rpm. La tendencia de ambos nimeros indica

que a altas velocidades (N > 230 rpm) no se puede mejorar la circulacion del sistema. Como se
observé en la Fig. 2.7, los valores de ambos flujos son mayores con las simulaciones a la posicién de
45°, teniendo una diferencia promedio con las simulaciones a 0° de 8.6% para el flujo axial y de 7.0%
para el flujo radial.

Tabla 2.3. Numeros de flujo axial y radial obtenidos a diferentes velocidades de agitacion con las

simulaciones a los dos distintos alineamientos (0° y 45°).

0° 45° Promedio 0° 45° Promedio
N NQVrad NQVrad NQVrad Nov o Nov,, Noy o,
rpm - - - - - -
75 0.56 0.60 0.58 0.34 0.36 0.35
150 0.54 0.59 0.57 0.33 0.36 0.35
230 0.54 0.59 0.56 0.33 0.36 0.34
500 0.56 0.58 0.57 0.33 0.35 0.34

Dividiendo el volumen del tanque entre los caudales promedio Qy,_, Y Qy, . Se obtienen los
tiempos de circulacion axial y radial (tc-ax Y tc-rad), respectivamente. La Figura 2.8 muestra los tiempos
de circulacion axial y radial calculados con los valores generados por las simulaciones a 0° y 45°.
Ambos tiempos de circulacién muestran una tendencia de decaimiento logaritmico a medida que
aumenta la velocidad de agitacion, logrando tc..s mMas bajos con respecto a los tcax. Este
comportamiento en los tiempos de circulacion indica que las particulas de fluido viajan mas rapido
por la seccion radial del tanque que por la seccidon axial, manteniendo una diferencia de
aproximadamente el 40% en todas las velocidades de agitacién. Para comparar los tiempos de
circulacion axial obtenidos con el EAR con respecto a los reportados en otros sistemas de agitacién,
se calcula el producto te.a - N, obteniendo un valor promedio de 16.8 s. Este valor esté en el rango del
reportado para agitadores helicoidales (14 < tc.ax - N <18) [54], mostrando que esta configuracion de

electrodo tiene capacidades similares a los dispositivos de mezclado usados convencionalmente.
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Figura 2.8. Tiempos de circulacién axial y radial en funcién de la velocidad de agitacion.

Al utilizar modelos tipo RANS, el nimero de potencia (Np) generalmente se calcula usando la
ecuacion 2.19.

2nTNM
NP = 3p5
pN3D

(2.19)

Donde M es el torque en N'm obtenido al integrar los esfuerzos normales y viscosos en la
superficie de las paredes mdviles usando el balance de momento angular. Otro nimero adicional
importante para caracterizar los tanques agitados es el nimero de bombeo, que se define en la

ecuacion 2.20.
Ny = 2 (2.20)

Donde Q es el flujo en m3:s ! que se obtiene al integrar la Vrag™ sobre una superficie concéntrica
que rodea el electrodo. El cociente de Ng y Np define la capacidad de bombeo (#pump), Un parametro

gue indica cuanta energia de la que se suministra al sistema se utiliza para mover el fluido.

Tabla 2.4. Numeros de potencia y bombeo obtenidos a diferentes velocidades de agitacion y con las

simulaciones a diferentes alineamientos de las barras exteriores respecto a los deflectores.

45° 0° Promedio
N (rpm) Np NQ Np NQ Np NQ Npump
75 4.79 0.84 4.28 0.74 4.53 0.79 0.17
150 4.63 0.81 4.29 0.72 4.46 0.77 0.17
230 4.57 0.81 4.26 0.71 4.42 0.76 0.17
500 4.53 0.79 4.31 0.75 4.42 0.77 0.17
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Como se muestra en la Tabla 2.4, los valores de Np varian en funcion de la posicion de
alineacién, ya que a 75 rpm el valor es un 10% mayor a 45°, mientras que a 500 rpm el valor a 45°
sigue siendo mayor en un 4.8%. Una tendencia similar ocurre con los valores de Ng, aunque las
diferencias son ligeramente mayores (12% a 75 rpmy 5% a 500 rpm). La dependencia de estos valores
en funcion de la posicion de alineacion debe tenerse en cuenta en geometrias complejas al utilizar el
enfogue MRF, ya que esto puede afectar las decisiones en el proceso de mejora del disefio utilizando
herramientas CFD. Los valores promedio de Np indican que a partir de 230 rpm se mantiene constante,
algo que no ocurre con el Ng promedio, ya que fluctda ligeramente. Asimismo, los valores de #7pump
permanecen constantes a medida que aumenta la velocidad de agitacion, lo que sugiere que las
capacidades de bombeo no se pueden mejorar al incrementar la velocidad del EAR. Sin embargo, el
calculo de Ng solo considera el flujo radial descargado por el electrodo, lo cual es una desventaja para
el flujo complejo que desarrolla este sistema, ya que, como se observa en la Fig. 2.7 A, este se divide
axialmente en dos zonas de circulacion. Este hecho evita que la relacion entre Ng y Np descrita por el

parametro zpump describa adecuadamente la eficiencia de este sistema. Por otro lado, el Noy.,..

considera el transporte del fluido a través de estas diferentes zonas de circulacion. Calculando el radio
entre los valores medios de NQVax (Tabla 2.3) y Ne (Tabla 2.4), se obtuvo 0.0773, 0.0780, 0.0777 y

0.0772 para las velocidades de 75, 150, 230 y 500 rpm, respectivamente, lo que indica que la mejor
eficiencia de las velocidades de agitacion probadas se logra a 150 rpm. Este hecho concuerda con
observaciones experimentales previas en la aplicacion de este reactor electroquimico en la reduccion
de cromo hexavalente [29]. Otro aspecto interesante es que los valores de los parametros promedio
de la Tabla 2.4 estan en un orden similar a los reportados para impulsores radiales, por ejemplo, la
turbina Rushton en un régimen turbulento reporta valores de nimeros de potencia y bombeo en el
rango de 4.13 < Np < 6.07 y 0.65 < Ng < 0.75, respectivamente [55], lo que da como resultado un
rango de 0.12 < pump < 0.16 para la capacidad de bombeo de este impulsor. Esto es particularmente
importante ya que podria significar que las caracteristicas de flujo de la Turbina Rushton, como el
alto cizallamiento y los vortices generados en las puntas de las palas, podrian aparecer en el flujo
inducido por el EAR.

2.3.3  Analisis del patrén de flujo promedio

Para analizar cualitativamente el patron desarrollado por el EAR, las lineas de corriente
generadas a 150 rpm coloreadas por la velocidad axial para el alineamiento entre los deflectores y
barras externas a 0° y 45° se muestran en la Fig. 2.9 Ay Fig. 2.9 B, respectivamente. Como se puede
apreciar, las barras externas del EAR son las que producen principalmente el movimiento del fluido

impulsandolo hacia la pared lateral del tanque. Un aspecto interesante es la presencia de la corriente
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axial positiva de color rosa proveniente de los bucles de circulacion en el fondo del tanque hacia los
bucles de circulacion en la parte superior, como se muestra en la Fig. 2.9 A. Esta interaccion entre
los bucles de circulacion superior e inferior no se predice con tal intensidad en el caso de la alineacion
de 45° (Fig. 2.9 B); porque en este caso el flujo estd muy dominado por la corriente de descarga de

las barras exteriores.

Figura 2.9. Lineas de corriente desarrolladas a 150 rpm coloreadas por la velocidad axial. (A) Alineamiento a

0|°y (B) alineamiento a 45°.

La Figura 2.10 muestra el detalle de los perfiles axiales muestreados en las lineas D (al exterior
del electrodo) y E (al interior del electrodo) para mostrar el comportamiento del flujo alrededor de la
superficie de los catodos y anodos. Como se ve, en el perfil de la velocidad radial de la Fig. 2.10 D,
la velocidad radial alcanza su valor maximo a la altura de y/H = 0.35, y es justo ahi, donde el flujo se
divide en dos principales bucles de recirculacion laterales (Fig. 2.9 B). Los valores de velocidad radial
de la Fig. 2.10 D a 45° de alineacién fueron mayores con respecto a la alineacién de 0°, debido a la
presencia de las barras externas en el plano muestreado (Fig. 2.9). La velocidad axial en el perfil de
la Fig. 2.10 D muestra dos picos que cambian de posicion en funcién de la alineacién. A 45° de
alineacion, los picos estan ubicados en y/H = 0.27 e y/H = 0.86, teniendo ambos una magnitud de
0.08Vtip, mientras que, a 0° de alineacidn, los picos se ubican ligeramente por encima, el primer pico
en y/H = 0.33 y el segundo pico en y/H = 0.88 con una magnitud de 0.05Vtip y 0.07Vtip,
respectivamente. Estos picos representaban los limites de los dos bucles de recirculacion laterales

principales de la Fig. 2.9, los cuales visiblemente son diferentes en cada caso.
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Figura 2.10. Perfiles axiales muestreados en la ubicacién marcada de las lineas D y E de la Fig. 2.8 de

velocidad axial y radial.

La Fig. 2.11 muestra el detalle de los perfiles radiales muestreados en las lineas A, B, C. La
direccion de los dos bucles de recirculacion laterales principales se puede inferir con los perfiles
radiales de la Fig. 2.11. La velocidad axial de la Fig. 2.11 B es positiva fuera de los anillos (x/0.5T >
0.52) indicando que el fluido se transporta a la parte superior del tanque, mientras que dentro de los
anillos (x/0.5T < 0.52) muestra una velocidad axial negativa. Los resultados obtenidos de las
simulaciones en ambas alineaciones siguen la misma tendencia de velocidad axial. La velocidad radial
de la Fig. 2.11 B en la alineacién de 0° muestra velocidades positivas bajas con un pico en x/0.5T =
0.5, mientras que la alineacion de 45° muestra un cambio brusco en x/0.5T = 0.58 debido al barrido
de las barras externas. La tendencia de la velocidad axial de la Fig. 2.11 A el mismo comportamiento
que los perfiles de la Fig. 2.11 B, pero las velocidades negativas dentro del electrodo rotatorio fueron
mayaores ya que coinciden con la zona de succion del fluido. La velocidad radial de la Fig. 2.11 A es
negativa, indicando que se produce la succion del fluido hacia adentro de los anillos. La velocidad

radial de la Fig. 2.11 A en ambas alineaciones muestra una tendencia similar.

Por otro lado, los bucles de recirculacion inferiores giran en la direccién opuesta a los
superiores (lineas de corriente azules en la parte inferior de la pared del tanque de la Fig. 2.9). Dentro
de los anillos, el flujo de descarga del bucle de recirculacion superior domina hasta y/H = 0.3, donde
las velocidades axiales y radiales son cercanas a cero (Fig. 2.10 E). Este hecho indica que las
corrientes de la descarga del bucle de recirculacion superior y las corrientes del bucle de recirculacion

inferior chocan, produciendo zonas de recirculacion de baja velocidad axial (los pequefios bucles de
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color amarillo en el fondo del tanque en la Fig. 2.9). Estas zonas de recirculacién se conocen como
zonas de estancamiento. Al comparar los perfiles de la velocidad axial que se muestran en la Fig.
2.11 Ay B con respecto a los perfiles de la Fig. 2.11 C, se puede observar gue la tendencia cambia
drasticamente, ya que en esta Ultima imagen existen valores negativos y positivos en el area exterior
(x/0.5T > 0.52) e interior (x/0.5T < 0.52) de los anillos. Los picos de los valores de los perfiles de
velocidad axial y radial de la Fig. 2.11 C, cambian fuertemente su posicion en funcion de la alineacion
de las paredes estaticas con respecto a las paredes moviles, con lo que se puede inferir que las
estructuras que alli se ubican, son complejas y tridimensionales. Este efecto también se observa en el
fondo del tanque (0 < y/H < 0.3) en los perfiles axiales de la Fig. 2.10.
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Figura 2.11. Perfiles radiales muestreados en la ubicacion marcada de las lineas A, By C de la Fig. 2.8 de

velocidad axial y radial.

La generacidn de las zonas de estancamiento puede explicar por qué, a pesar del aumento en
la velocidad de agitacion, el Qa no aumenta significativamente a la altura de y/H = 0.1 (Fig. 2.7 A).
Este hecho también explica el comportamiento del reactor cuando este se evalud experimentalmente
para lograr la reduccion electroquimica del cromo hexavalente, pues se encontr6 que al aumentar la
velocidad de agitacion mas all4 de 150 rpm, no se lograron reducciones considerables en el tiempo

de tratamiento [29]. Ademas, los diferentes elementos integrados a la geometria, como barras internas

45



Capitulo 2

[32] o impulsores [33] en el interior de los anillos no lograron eliminar las zonas de estancamiento en

el fondo del tanque, ya que no se considero el flujo proveniente del bucle producido por el flujo radial.

2.3.4 ldentificacion de las areas de alta turbulencia

Utilizando el modelo k-¢ realizable, es posible calcular la intensidad de la turbulencia (I). Al
estimar 1, es posible correlacionar los beneficios del macro mezclado en procesos electroquimicos,
tal es el caso del proceso de hidrogenacién de fenol electrocatalitico ya que se observd que la
configuracion hidraulica de la celda que promovié mayor | logr6 mejores rendimientos
experimentales [56]. La intensidad de la turbulencia es la relacion entre las fluctuaciones de velocidad
causadas por el movimiento caético turbulento y la velocidad promedio del flujo. Estas fluctuaciones
de velocidad se calculan a partir de la energia cinética turbulenta (k) como se muestra en la ecuacion

2.21.

U; U;

2
po o (2.21)

Como regla general, una intensidad de turbulencia inferior al 10% se considera una intensidad
de turbulencia baja, cuando supera el 15%, la intensidad de la turbulencia se considera alta [57]. En
el histograma de la Fig. 2.12 se puede ver que el pico de distribucion se desplaza hacia la derecha a
medida que aumenta la velocidad de agitacion. A 75 rpm, el 100% de las celdas estan por debajo del
10% de 1. A 150 rpm, solo el 6% de las celdas superan el 15% de I, y aumentando la velocidad a 230
rpm, el 19% de las celdas superan el 15% de 1. Cuando el reactor funciona a 500 rpm, el 3% de las
celdas quedan por debajo del 15% de I. La diferencia entre la distribucion de | entre la velocidad de
agitacion de 150 rpm y 230 rpm podria explicar lo observado experimentalmente por Mollinedo et al.
[29] ya que solo hay una diferencia de 2 min entre los tiempos de electrdlisis para lograr una reduccion

del 100% del cromo hexavalente de las aguas de enjuague de la industria de la galvanoplastia.

La Fig. 2.13 muestra la distribucion de | en el plano axial ubicado entre los deflectores con los
resultados generados por las simulaciones de ambas alineaciones para observar los cambios en los
valores locales. En ambas alineaciones, los valores mas altos de | se ubican en la parte superior del
EAR a las diferentes velocidades de agitacién. Por otro lado, el fondo del tanque permanece con una
| baja a pesar del aumento de rpm lo que denota una desconexion de las corrientes del flujo en la parte
inferior al interior de los anillos. Las zonas de alta | mostradas en los contornos a 0° de alineacion
(Fig. 2.13 A - D) son menores que las zonas mostradas en las simulaciones a 45° (Fig. 2.13 E - H).
La distribucién de | se puede atribuir al hecho de que el campo de flujo congelado obtenido con la

alineacion de 45° esta dominado por el flujo radial generado por las barras externas las cuales crean
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una gran turbulencia en la periferia del electrodo. Por otro lado, el campo de flujo congelado predicho
a 0° el flujo generado por las barras externas es amortiguado por los deflectores provocando una

disminucién en las areas de alta turbulencia en las zonas ubicadas junto a las barras externas.

50.00 -
45.00 -

m75rpm  ®150rpm  ®230 rpm 500 rpm

Fig. 2.12. Distribucidn de la intensidad turbulenta en el dominio computacional a las diferentes velocidades

de agitacion obtenidas con las simulaciones a 45°.

1 (%) E

Fig. 2.13. Contornos de I en el plano axial ubicado entre deflectores. Alineacion a 0° (A) 75 rpm, (B) 150
rpm, (C) 230 rpm y (D) 500 rpm. Alineacién a 45° (E) 75 rpm, (F) 150 rpm, (G) 230 rpmy (H) 500 rpm.

Para mostrar las estructuras de las estelas de vortice generadas por el electrodo rotatorio, se
calculd el criterio Q, que se ha aplicado en diferentes sistemas de flujo incompresible para visualizar
las regiones fluidas conectadas por el segundo término invariante del gradiente de velocidad. Aunque
se sabe que los modelos RANS modelan todo el espectro de energia turbulenta, se ha informado que

con ellos es posible predecir y visualizar las estructuras principales de los vartices que se generan en
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el fluido en los sistemas de tanques agitados [58]. El criterio Q se define en la ecuacion 2.22, donde
se aprecia que aquellas regiones donde prevalezca la magnitud de la vorticidad sobre la magnitud de
la tasa de deformacion seran las regiones consideradas para formar la estructura de la estela de vértice
[59].

Q= %(Ilwll2 —IslI*) >0 (2.22)

La Figura 2.14 muestra la iso-superficie obtenida a la velocidad de agitacion del electrodo a
500 rpm. Las iso-superficies generan estructuras tridimensionales que representan el valor limite, lo
que permite la observacion espacial de las areas donde la variable estd presente en esa magnitud. Es
interesante notar que las estructuras de vartice se desprenden de las puntas de las barras externas, que
en el futuro podrian redisefiarse para reducir la disipacion de energia. en esas areas. Ademas, se puede
observar que la agitacion también genera vartices en las barras internas superiores con zonas de alta
intensidad de turbulencia, esto indica que estas barras actian como un impulsor, ya que bombean el
fluido hacia los anillos logrando los altos flujos axiales que se observaron en la Fig. 2.7 A, a la altura
de y/H = 0.8. Desde el punto de vista del disefio, estas regiones de la geometria del electrodo se
pueden mejorar para disipar menos energia y asi lograr un aumento en la eficiencia hidraulica del
EAR. Las simulaciones de MRF en la alineacion de 0° muestran estructuras de vortice mas
desarrolladas que las simulaciones a 45°. La diferencia se debe a que el campo de flujo congelado
obtenido con la alineacion a 0° estd menos influenciado por el flujo de descarga de las barras
exteriores, 1o que permite describir mejor la interaccion entre estructuras de circulacion como se

mostré en la Fig. 2.9.

I 50.0%

- 37.5%

I 25.0%

- 12.5%

Fig. 2.14. Iso-superficies del criterio Q obtenidas con la simulacién MRF a (A) 0° y (B) 45° a una velocidad

de agitacion de 500 rpm coloreadas por la intensidad de turbulencia, 1 (%). El valor limite es 4816 s,
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2.3.5 Tiempo de Mezclado

Esta seccidn presenta los resultados experimentales y de simulacion para evaluar la mezcla de
un trazador inerte a 150 rpm. La Figura 2.15 muestra los valores experimentales promedio de las 15
pruebas, marcando la desviacion estandar en cada punto por las barras de error. Como se ve en la Fig.
2.15, en un segundo, la simulacion a 45° sobreestima ligeramente el rango de las medidas
experimentales, mientras que a 0° la curva cae dentro del rango experimental. Entre 3 y 8 segundos,
ambas simulaciones subestiman levemente los valores experimentales, siendo en este momento
cuando el trazador tiende a la concentracion final de la mezcla. Es posible observar que la sub
prediccion es levemente mayor en la simulacion a 45° que en la simulacion a 0°, lo que afecta el 6%
calculado para cada simulacion, ya que como se muestra en la Tabla 2.5, la simulacion a 45° predice
el valor con mayor desviacion experimental que la simulacion a 0°. Sin embargo, el error
experimental de ambas simulaciones (Tabla 2.5) estd por debajo de los errores experimentales
reportados para los sistemas de tanques agitados, ya que se ha reportado un error méaximo del 20%
[37].

3.0
® Exp
25 7 _00
20 —45°
1.5
S
1.0 A f ¢ R R e
. b4
0.5
0.0 JI T T T T T T T T T 1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1

Tiempo (s)
Fig. 2.15. Dindmica del trazador descrita por los experimentos y las simulaciones a 0° y 45°.

El error de la prediccion del tiempo de mezclado respecto a los experimentos se atribuye
principalmente en la literatura a la incapacidad de predecir adecuadamente la p: mediante modelos
que asumen isotropia turbulenta como el modelo x-¢ realizable, ya que en la realidad se generan
macro inestabilidades transitorias en el tanque entre los bucles de circulacion que no son capturados
por los modelos RANS [55]. No obstante, es bien conocido que la prediccion del flujo medio mediante

dichos modelos es buena y permite analizar las propiedades globales de la hidraulica con un buen
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nivel de fiabilidad, manteniendo al mismo tiempo la ventaja de ingenieria de ahorrar en recursos

computacionales [60].

Tabla 2.5. Tiempo de mezclado experimental y numérico, este Gltimo calculado con las simulaciones a

diferentes alineamientos de las barras exteriores respecto a los deflectores.

Alineamiento Alineamiento Promedio .
Experimental

45° 0° CFD
6°%>% 10.46 9.13 9.80 8.6
Error 18% 6% 12% -

Para explorar el detalle de la distribucién del trazador en diferentes momentos, las graficas de
contorno de la fraccién de masa del trazador en el plano axial entre deflectores se muestran en la Fig.
2.16. En el caso de 0° de alineacion, a 0.5 s (Fig. 2.16 A), el trazador se transporta rapidamente al
centro del tanque. Esto puede deberse a que el bucle superior estd méas influenciado por la velocidad
axial negativa (Fig. 2.9 A). Por otro lado, en la alineacién de 45°, a 0.5 s, el trazador se desplaza
lentamente hacia el centro del tanque (Fig. 2.16 D) por la influencia de la componente radial (Fig.
2.9 B). Después de 2 s, el trazador se distribuye de manera mas homogénea en el caso de 0° de
alineacién (Fig. 2.16 B), debido a que el campo de flujo esta menos influenciado por la corriente de
descarga de las barras exteriores y se observa una corriente de conexion entre la parte superior e
inferior de los bucles de circulacion, que aumentan el transporte convectivo del trazador. Al mismo
tiempo, en el caso de 45° de alineacion, el trazador se concentra en los bucles de circulacion
superiores (Fig. 2.16 E), ya que el campo de flujo congelado esta dominado por el chorro de descarga
de las barras exteriores, y generan bucles de circulacion. con poca conexion. Este comportamiento
continlia hasta 4 s, donde el caso de alineacion de 0° muestra una distribucién del trazador en todo el
plano axial (Fig. 2.16 C), y en el caso de alineacion de 45°, hay una baja concentracion del trazador
en el fondo del tanque (zonas verdes, Fig. 2.16 F). La diferencia del campo de flujo congelado

%% calculado con los datos de la simulacion de

obtenido en ambas alineaciones provoca que el ¢°
alineacion de 45° sea mas largo que a 0° (Tabla 4). Los resultados muestran que 6°°% a 0° esta de

acuerdo con los resultados experimentales (error 6%) en lugar de la alineacion a 45°.

2.4 Conclusiones del capitulo

Del analisis del campo de flujo inducido por el electrodo de anillos rotatorios se pueden sefialar

varias conclusiones:

50



Capitulo 2

* Comparacion entre modelos k-g: El modelo realizable muestra una mejor capacidad y
estabilidad para predecir el flujo complejo inducido por el electrodo debido a las mejoras en su
formulacion con respecto a los otros dos modelos. Con este modelo se logra el anélisis de la

independencia de la malla respecto a los perfiles de flujo predichos.
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Fig. 2.16. Contornos de la fraccion de masa del trazador en el plano axial entre deflectores en diferentes

momentos. Simulacién a 0° (A, By C) y simulacién a45° (D, Ey F).

+ Andlisis del patron de flujo promedio: El patron de flujo producido por el electrodo de anillos
rotatorios es predominantemente radial, y es causado por las barras externas, ya que bombean el fluido
hacia las paredes del tanque provocando la formacidon de cuatro bucles de circulacion principales. Las
barras internas promueven el flujo axial en el centro del tanque, provocando que las corrientes de los
dos bucles inferiores colisionan con las descargadas por los bucles superiores, creando zonas de

estancamiento en la parte inferior del reactor.

» Efecto de posicion en las simulaciones de MRF: en el caso de la posicion a 45°, las barras
externas y los deflectores generan un campo de flujo congelado dominado por el flujo radial inducido
por las barras exteriores, mientras que en la alineacion 0° las corrientes radiales se amortiguan por la

presencia de deflectores aun costado, permitiendo ver el desarrollo de otras estructuras en el flujo.

* Zonas con alta turbulencia: Las barras exteriores generan las zonas de alta turbulencia, que
en un futuro podrian modificarse para mejorar el rendimiento hidraulico del electrodo y de ahi el

rendimiento en el proceso electroquimico.
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» Comparacion de experimentos y simulaciones de tiempo de mezcla: La simulacion a 45°
sobre predice 18% el valor experimental de 6*%, mientras que la simulacion a 0° esta en buena
concordancia con los resultados experimentales (error 6%), lo que permite inferir que esta posicion

es la iddnea para simular este sistema con el enfoque de los multiples marcos de referencia.
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COMPARACION DEL DESEMPENO
DEL ELECTRODO DINAMICO Y EL
ELECTRODO ESTATICO
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and numerical evaluation of the performance of the electrochemical reactor operated with static and
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3 COMPARACION DEL DESEMPENO DEL ELECTRODO
DINAMICO Y EL ELECTRODO ESTATICO

3.1 Introduccion

Los reactores electroquimicos son una tecnologia atractiva para mitigar los problemas
ambientales porque su operacion es flexible, facil y segura. Ademas, al utilizar el reactivo limpio “el
electron” esta tecnologia es mas compatible con la normativa medioambiental vigente [61]. Los
electrodos dindmicos se utilizan a menudo en reactores electroquimicos porque su movimiento
aumenta la tasa de transferencia de masa y promueve el mezclado de la solucién. Esta accién
disminuye el grosor de la capa de difusion de Nernst mitigando efectos negativos en la operacion del
reactor como el fendbmeno de pasivacion del electrodo [62]. Una configuracion estandar de electrodo
dindmico es el electrodo de cilindro rotatorio, el cual se ha aplicado en el tratamiento de efluentes
gue contienen iones de metales pesados [44]. Una de las causas en la baja eficiencia del electrodo de
cilindro rotatorio son las zonas de estancamiento desarrolladas por los vortices de Taylor que se
desarrollan entre la superficie del electrodo y las placas metalicas que se adjuntan para hacer el par
anodo catodo, lo cual se ha observado en estudios donde analizan a detalle el flujo desarrollado
alrededor de estas geometrias [45,63].

Con base en el disefio del electrodo de cilindro rotatorio, se han propuesto varios disefios de
electrodos dinamicos para tratar de mejorar los puntos débiles de la configuracion estandar. Por
ejemplo, Samir-Naje y colaboradores [64] desarrollaron un anodo en forma de impulsor con catodos
en forma de anillos para promover el flujo turbulento dentro de la celda de electrocoagulacion. El
objetivo era eliminar los contaminantes contenidos en las aguas residuales textiles. Ellos reportan un
pico en la eficiencia de remocién cuando el impulsor funciona a 150 rpm (eliminacion del 95% de la
demanda quimica de oxigeno (DQO)). Sin embargo, operado a 250 rpm, no hubo mejora en la
eficiencia. La no linealidad entre la eficiencia de remocidn y la velocidad de agitacion se atribuy6 a
la ruptura de los floculos por las fuerzas de corte inducidas por la mayor velocidad de rotacion del
impulsor. Recientemente, Tian-Xi y colaboradores [65] propusieron un reactor de multiples
electrodos rotativos para electro-oxidar el fenol, e investigaron visualmente el efecto de pasivacion
debido a la formacion de burbujas en la superficie del anodo. El alto coeficiente de transferencia de
masa del sistema mejord 1.45 veces la tasa de degradacion del fenol porque las burbujas se

desprenden de la superficie del anodo por el movimiento del electrodo.
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Como se coment6 previamente, en el caso de la reduccién de Cr(V1) proveniente en aguas de
enjuague de industrias galvanicas, se ha optado por aplicar reactores electroquimicos equipados con
el electrodo de anillos rotatorios (EAR) para fomentar el mezclado. Sin embargo, como se demostro
en el capitulo anterior, el EAR tiene algunas restricciones en sus capacidades de mezclado, pues la
geometria provoca una baja eficiencia hidraulica a velocidades mas altas que 150 rpm. Ademas, en
el eje mecéanico giratorio, esta configuracion necesita un aislamiento especial para evitar el
sobrecalentamiento debido al paso de la corriente eléctrica, lo que incrementa el costo en la
manufactura del electrodo. Por lo previsto en trabajos previos, el disefio de electrodos dindmicos es
un gran reto para los ingenieros electroquimicos, porque es necesario mantener un equilibrio entre
los aspectos hidrodindmicos y electroquimicos, ya que se debe garantizar una mezcla eficiente de la
solucién con el area efectiva del electrodo lo mas alta posible. En este capitulo se propone un enfoque
alternativo, que consiste en incorporar electrodos estaticos en forma de deflectores al reactor
electroquimico de mezcla completa, y utilizar impulsores convencionales para hacer circular el fluido
en el tanque. La principal ventaja del electrodo estatico es el incremento de la superficie del electrodo.
Otra ventaja crucial en el sistema propuesto es el uso de impulsores, que mejoran la eficiencia
hidraulica del tangue. Por lo tanto, en este capitulo se presenta la comparacion del desempefio del
reactor electroquimico de mezcla completa operado con electrodo estatico y dindmico para reducir el

Cr (VI). La comparacion fue a 150 rpm, que es el punto de operacién 6ptimo reportado para el EAR.

3.2 Metodologia

3.2.1 Descripcion de los reactores electroquimicos

El reactor consta de un recipiente cilindrico de acero inoxidable con fondo céncavo. El
diametro interno del tanque (T) es de 27 cm y el volumen de operacion (V) fue de 16 L. El electrodo
dinamico es el EAR, el cual se compone de siete anodos Yy siete catodos en forma de anillo colocados
alternativamente con 1 cm de separacién (Fig. 3.1 A). Este electrodo tiene un didmetro (Dg) de 0.14
m. El espacio libre entre el EAR y el fondo del tanque es de 3.5 cm. Cuatro deflectores convencionales
fijados en las paredes del recipiente se colocan para evitar la formacion del vortice en la superficie
del liquido. Para mayor referencia sobre la geometria del EAR se puede consultar la seccion 2.2.1.
Por otra parte, el electrodo estdtico estd compuesto por ocho electrodos conectados de manera
monopolar que también actian como deflectores tubulares para interrumpir el flujo tangencial
inducido por los impulsores (Fig. 3.1 B). Cada uno de los electro-deflectores (ED) est& formado por
dos barras de hierro de 6.3 mm de didmetro, y tienen 1 cm de distancia entre &nodo y catodo. Este
disefio est4 pensado en incrementar la circulacion de la solucion electrolitica en la coordenada axial

del tanque, pues es bien conocido que los deflectores convencionales son agregados a tanques
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agitados convencionales para evitar la rotacion del fluido en la coordenada tangencial [66]. Este
disefio de electro-deflectores evitaria la formacién de zonas de estancamiento en el reactor y mejoraria
la dispersion de las especies al promover la circulacion del fluido. La agitacién en este sistema es
proporcionada por dos turbinas de palas inclinadas a 45° (PBT45, por sus siglas en inglés), las cuales
cuentan con un diametro (D)) de T/3. El espacio entre los dos impulsores (S) es igual a Dy, y la
distancia del impulsor inferior respecto al fondo del tanque es de D\/2. La superficie total del electrodo

dindmico y del electrodo estético fue de 0.15 m? y 0.2 m?, respectivamente.

(B)

Figura 3.1. Sistemas de reactores electroquimicos. (A) Electrodos de anillos rotatorios y (B) Electro-
deflectores tubulares. Las barras rojas actGan como catodos y las barras negras actian como anodos;

impulsores de color azul.

La comparacion entre los sistemas equipados con el electrodo dindmico vy el electrodo estatico
se realizé alrededor del punto de operacion éptimo reportado para el EAR, es decir, a la velocidad de
agitacion de 150 rpm y una intensidad de corriente de 5 A [29]. Por lo tanto, en este capitulo se
evaluara el desempefio del electrodo estatico, es decir el sistema equipado con ED, en dos distintos
puntos de operacion. El primero corresponde a los impulsores girando a la misma velocidad de
agitacion que el sistema del EAR, mientras que el segundo corresponde a los impulsores girando a la
velocidad de agitacion que produce el mismo nimero de Reynolds (Nge) del EAR, es decir, Nge =
pND#/u ~ 48x10°. En el ultimo caso, para igualar el Nge producido por el EAR, se incremento la
velocidad de rotacion de los impulsores a 362 rpm. En Nge, NV, p y | son la velocidad de rotacion en
rad-s%, la densidad en kg-m~2y la viscosidad dinamica del agua en Pa-s a 25°C, respectivamente. En

el caso de D;, i sefiala que el Nre puede calcularse con De 0 D,.
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3.2.2 Modelo CFD

Para evaluar el desempefio hidrodinamico de ambos sistemas es necesario resolver las
ecuaciones que rigen el transporte de momento y masa en todo volumen del reactor, para lo cual se
utilizé el método de volumen finito con el software Ansys Fluent®. En ambos sistemas, el régimen de
operacion es netamente turbulento (Nre > 10%) de modo que para resolver el campo de presion y
velocidad es necesario utilizar las ecuaciones RANS. Para resolver el término de los esfuerzos de
Reynolds, se utilizé el modelo k-¢ realizable con funciones de pared estandar ya que como se ha
demostrado, este enfoque tiene una buena eficiencia para resolver este tipo de problemas con mallas
tetraédricas (ver seccion 2.2.3 'y [67]). Para simular la rotacion de los sistemas de agitacion (electrodo
dinamico y sistema de impulsores) se utiliz6 el modelo marcos de referencias multiples, para lo cual
se dividio el dominio en dos partes; la parte rotacional se envolvié en un cilindro y se tomé como el
marco de referencia rotatorio (MRR) (cuerpos verdes, Fig. 3.2), y el resto del dominio se considero6
como marco de referencia estatico (MRE) (cuerpos grises, Fig. 3.2). Los detalles de la generacion de

la mallay de los aspectos de la simulacion se dan en las siguientes tres secciones.
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Figura 3.2. Vista isométrica de las mallas medias para los casos: (A) Electrodos de anillos rotatorios y (B)

Electro-deflectores tubulares
3.2.3 Generacion y estudio de independencia de la malla

El dominio geométrico se digitalizé6 en el mdédulo de Ansys Design Modeler®, para luego
exportarlo al médulo Ansys Meshing®, con el fin de generar la malla numérica. La superficie
compleja de las geometrias de los electrodos en 3D se delimité utilizando el algoritmo de Delaunay
para generar una malla no estructurada compuesta por elementos tetraédricos (Fig. 3.2). Para ambas

configuraciones se realizaron tres mallas con un incremento de dos veces de la malla mas gruesa (r =
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2). Se prestd especial atencion en lograr un valor bajo en el pardmetro de oblicuidad para asegurar la

méaxima calidad geométrica posible de los elementos (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Caracteristicas de las mallas generadas para ambos sistemas.

Numero GCI Caso — Malla Numero de Elementos Max. Oblicuidad
3 EAR — Gruesa 700 595 0.84
2 EAR — Media 1435 505 0.80
1 EAR - Fina 2939175 0.78
3 ED — Gruesa 527 156 0.79
2 ED — Media 1 057 306 0.78
1 ED — Fina 2 295 565 0.79

La prueba de independencia de la malla se realizé utilizando el indice de convergencia de la
malla (GCI, por sus siglas en inglés) [68]. Para aplicar este indice, se procedié a resolver las mallas a
150 rpm con el procedimiento numérico descrito en la seccién 3.2.4. Una vez resuelto el problema
con cada malla, se tomé como parametro respuesta (f), el torque, pues representa la integracion de las
fuerzas de presion y viscosas sobre las paredes mdviles. Con estos datos es posible calcular el orden
de convergencia de la solucién (m) definido en la ecuacion 3.1.

_ f3—12 1
m = ln (_f2—f1) "o (3.1)

donde f; es el torque obtenido con el i-ésimo nimero de identificacién de la malla mostrado en
la Tabla 3.1. La extrapolacién de Richardson permite predecir el “valor exacto” de f obtenido con un
espaciado entre los nodos de la malla igual a cero mediante la siguiente expresién:

fo=fi+LL 3.2)

rm-1

Por lo tanto, el GCI se puede calcular con la ecuacion 3.3 para indicar el cambio en la solucion
respecto al incremento en la resolucion. Cuando hay tres soluciones disponibles, el valor del factor
de seguridad (Fs) recomendado es de 1.25 [68,69].

Fs
GCIU = Tm_q

fi—1j)
L | (3.3)
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Si el rango asintético de convergencia es aproximadamente 1 (Ec. 3.4) es indicio que la
solucion de las mallas tiene el error esperado, por lo que con la malla 2 (mediana) es posible continuar

con los célculos.

GCly3
™M GCly,

asyR = =1 (3.4)

La Tabla 3.2 muestra los resultados del analisis con el GCI. Se observa que el rango asintético
se alcanza para los dos distintos casos, lo que indica también que la malla media tiene suficiente

resolucion para resolver el campo de flujo.

Tabla 3.2. Parametros de GCI para el estudio de independencia de la malla.

Caso r m GCl12 GClzs asyR
EAR 2 1.13 1.20% 2.60% 0.9887
ED 2 3.68 0.23% 3.00% 1.0221

3.2.4  Aspectos numeéricos de la solucion de estado estacionario

De acuerdo con el estudio de independencia de malla, la malla media en ambos casos contiene
la resolucion suficiente para continuar con el anlisis. Por las condiciones de operacion del reactor
electroquimico, como la baja densidad de corriente (< 33 A‘m?), es posible asumir que no se liberan
suficientes burbujas del electrodo para interrumpir el flujo generado por la agitacién. Por lo tanto, es
posible asumir que las perturbaciones del liquido provienen principalmente por la agitacién mecanica,
por lo que solo se consider6 la fase liquida utilizando las propiedades estandar del agua a 25°C [26].
Las paredes internas del recipiente, como son los impulsores y electrodos se declararon con condicion
de no deslizamiento, mientras que, la superficie superior se asumié como una pared invicida debido
a gue se desprecia su deformacidn por la presencia de deflectores. La velocidad angular en las paredes
moviles se establecio relativa al marco de referencia movil. Se utilizo el algoritmo SIMPLE con la
evaluacion de gradiente Green-Gauss basada en el nodo para resolver el sistema de ecuaciones

algebraicas resultante de la discretizacion.

Los calculos numéricos que se realizaron para lograr el criterio de convergencia impuesto (107
en las variables de momento) se desarrollaron en dos pasos. Primero, durante 1500 iteraciones se
utilizé el esquema estandar para presion, y el esquema Firts Order Upwind para el resto de variables,
aplicando un valor de relajacion de 0.5 para las variables de momento. Al finalizar las primeras 1500

iteraciones, el esquema utilizado se cambi6 para las variables de momento por el esquema QUICK y
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se utiliz6 el esquema Second Order Upwind para el resto de las variables. Ademas, el parametro de
relajacion se elevd a 0.7. EI comportamiento de la solucidn también se monitorea siguiendo el valor
promedio de presion dinamica en ambas regiones del dominio computacional, ya que al asegurar que
este valor sea practicamente constante, se declara que la solucidn alcanz6 el estado estacionario. Por
lo tanto, los calculos fueron detenidos cuando estos monitores no variaron mas alla del 5% durante

100 iteraciones seguidas. La dinamica de estos monitores de presion dinamica se muestra en la Fig.

3.3.
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Figura 3.3. Variacion de la presion dindmica promedio en las dos regiones del dominio computacional

durante los célculos.

3.25  Aspectos numéricos para la solucion de estado transitorio

Para predecir el tiempo de mezclado con el modelo CFD, es necesario resolver el campo de

concentracion escalar no reactivo en estado transitorio mediante la ecuacion de transporte de especies

(Ec. 3.5).

2% 1 Vpligp = V(T +,)V] (35)

donde ¢ es la fraccion masica de la especie i (wi), U es el vector de velocidad promedio, p es
la densidad del agua, I" es la difusividad molecular de la mezcla, que se establecié con un valor de
10° m-s%, valor estandar para liquidos, y I’ es la difusividad turbulenta. Para resolver la ecuacion

3.5, se asume la hipdtesis del gradiente-difusion descrita por la ecuacion 3.6 [70].

Vug = I,V (3.6)
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De acuerdo con la ecuacion 3.6, el flux turbulento del escalar es linealmente proporcional al
gradiente escalar promedio, lo que implica que ambos campos vectoriales estarian alineados con una
diferencia proporcional a I’ Por lo tanto, para cerrar el sistema de ecuaciones es necesario especificar
I'y, para lo cual en este trabajo se calcula a partir de la relacion de viscosidad turbulenta (u) v el
numero turbulento de Schmidt (1) cuya definicion es:

o =4t (3.7)

El valor ot en este trabajo se fijo en 0.7, ya que en sistemas de tanques agitados es el valor que
se ha sugerido al comparar los resultados del modelo con resultados experimentales [71]. El trazador
fue un material especificado por el usuario con las mismas propiedades del agua. Posteriormente se
hizo un parche esférico de 10 mL con el centro ubicado a 0.08 m del centro del tanque y 0.01 m
debajo de la superficie del liquido. El parche se utiliz6 para establecer como condicién inicial la
fraccion masica del trazador igual a 1 en los elementos dentro de la esfera, mientras que en el resto
del dominio la fraccién maésica del trazador se estableci6 igual a 0, es decir, en el resto del dominio
el fluido es agua. La solucién del estado estacionario de las ecuaciones RANS se utiliz6 como
condicion inicial del campo de velocidad para resolver el transporte escalar. Se utilizé el algoritmo
de la Presion Implicita con Divisor de Operadores, (PISO, por sus siglas en inglés) para resolver las
ecuaciones algebraicas resultantes de la discretizacion y se utilizé un esquema de segundo orden para
la discretizacion del término temporal de la Ec. 3.5. El esquema PISO se utilizé para aprovechar su

capacidad predictor-corrector para el término temporal y tener mayor robustez en la solucion.

Para tener mayor certeza de los calculos en estado transitorio, se realizé la verificacion del
tamafo del paso de tiempo utilizando tres diferentes tamafios. El caso de la configuracién de electro-
deflectores con impulsores girando a 362 rpm fue el utilizado para llevar a cabo esta exploracién,
debido a que en este caso tienen se tiene la mayor frecuencia de rotacion de los impulsores. Los
tamafios de pasos de tiempo evaluados fueron 0,01 s que corresponde a 22 grados de rotacion, 0,001
S que corresponde a 2 grados de rotacién y 0,0005 s que corresponde a 1 grado de rotacion. La
solucion se obtuvo con 30 iteraciones maximas por cada paso de tiempo. El criterio de convergencia
en cada paso de tiempo para la concentracion fue 10°°. La media de las fracciones masicas del trazador

muestreada en los mismos cuatro puntos ubicados a diferentes alturas se muestra en la Figura 3.4.

De la Figura 3.4, es posible ver que los resultados obtenidos con los pasos mas pequefios
(0.001 s y 0.0005 s) son muy similares, pero el tiempo de computo necesario para obtener la solucion
con el tamafio de paso de 0.0005 s es el doble que el que requiere el tamafio de paso de 0.001 s.

Ademés, en la Figura 3.4, es posible observar que los resultados con el paso de tiempo mas grande
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(0.01 s) solo difieren en el pico de concentracién registrado a 1 s, pero a medida que el trazador se
mezcla los perfiles tienden a ser similares. La diferencia entre el tiempo de mezclado calculado con
los pasos de tiempo mas grandes y mas pequefios es solo del 2%, pero el costo computacional es

mucho mayor. Con base en estos resultados, optamos por resolver todos los casos con el intervalo de

tiempo de 0.01 s.
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Figura 3.4. Verificacion del tamarfio de paso para la solucién del caso de Electro-Deflectores con impulsores

girando a 362 rpm. Las curvas muestran el promedio de la fraccion mésica en cuatro puntos.

En la solucién de todos los casos, se definieron varios puntos, incluidas las ubicaciones de las
sondas de conductividad durante el experimento (ver seccién 3.2.6) para monitorear la fraccion
masica del trazador. Los datos se normalizaron para compararlos con los resultados experimentales
de la siguiente manera:

(1) = 2. (3.8)

Wt(too)

donde c*(t) es la concentracion adimensional en el tiempo t, wi(t) es la fraccién de masa del
trazador en el tiempo t, y wi(t.) es la fraccion de masa del trazador final de la simulacion

(concentracion homogénea).

3.2.6  Mediciones experimentales de tiempo de mezclado

Para validar el modelo CFD, se realizaron mediciones del tiempo de mezclado utilizando la
técnica de conductividad. Durante estas mediciones, no se suministré corriente a los electrodos. Se
utilizé una solucidn trazadora inerte preparada con KCI (20 g-L ™). La inyeccion del trazador se hizo

1 cm por debajo de la superficie del liquido para evitar la resistencia de la tension superficial. Se
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fijaron dos sondas de conductividad a 45° en el lado izquierdo y derecho del punto de inyeccion. Los
cambios de conductividad se registraron en linea utilizando el equipo multiparametro Consort C3010.
Las mediciones para calcular el tiempo de mezclado se repitieron diez veces. Los datos de la
concentracion se normalizaron de acuerdo a la ecuacion 3.9:

vy = £O=c(to)
<0 = St (39)

donde c*(t) es la concentracion adimensional en el tiempo t, c(t) es la concentracion de KCl al
mismo tiempo en mg-L %, c(to) es la concentracion de KClI al comienzo del experimento en mg-L™%, y
c(to) es la concentracion final al final del experimento en mg-L™t. Con estas concentraciones

normalizadas, fue posible calcular la uniformidad como se muestra en la ecuacién 3.10.

U=1-2£9 (3.10)

donde o+ representa la desviacion estandar de la concentracion normalizada y c*(t) la
media de las diez mediciones de la concentracién normalizada. Al tiempo donde la solucién alcanza

un 95% de uniformidad se declara como tiempo de mezclado (6*°%).

3.2.7 Experimentos de reduccién electroquimica del Cr(VI)

La reduccion electroguimica se llevé a cabo para evaluar la tasa de reduccion de Cr (VI)
obtenida en los dos diferentes sistemas. Para este fin se prepard agua residual sintética con agua
corriente y dicromato de potasio. La concentracion inicial de Cr(VI) fue de 130 mg-L™2. El pH fue
ajustado a 2.0 unidades, con &cido sulfurico. EI material del electrodo en ambos sistemas fue el acero
al carbon. Los electrodos se enjuagaron con una solucién 3 M de acido sulfirico antes de las pruebas
para limpiar las impurezas en la superficie del electrodo. El eje del sistema de impulsores se monté
en un motor de velocidad variable con el cual se ajusto la velocidad de agitacion deseada. La corriente
fue suministrada por una fuente de alimentacion de corriente directay se mantuvo en 5+ 0.1 A durante
los experimentos. El voltaje se registr6 cada dos minutos durante la operacién para calcular el
consumo de energia de los electrodos (Pe). El pH se controlé con una solucién 3 M de &cido sulfurico
dosificado por una bomba peristaltica para mantener el pardmetro en el rango de 2.0 + 0.2 unidades.
Se tomaron muestras en diferentes tiempos del tratamiento. Para cada muestra, se elevo el pH a 9.0
unidades para precipitar las especies de hidroxidos metalicos, dejando el Cr (V1) en el sobrenadante,
midiendo su concentracién por el método de difenilcarbazida [72]. El tiempo de tratamiento (t;) se
determind cuando la concentracion residual de Cr(V1) en el reactor era menor de 0.5 mg-L™?, debido
a que esa concentracion es la concentracion maxima permitida por la normativa ambiental mexicana
[73].
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3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Validacion del modelo CFD

En esta seccion se muestra la comparacion de los resultados sobre el tiempo de mezclado
predichos por la simulacion y los obtenidos con los experimentos. La dinamica del comportamiento
del trazador en el caso del reactor electroquimico equipado con los electro-deflectores y el sistema
con dos impulsores PBT45 es mostrada en la Fig. 3.5. El caso del EAR ya fue validado en capitulo
anterior (ver seccion 2.3.5). De la Fig. 3.5 se aprecia que en ambas velocidades de agitacion el modelo
logra describir los resultados experimentales.

45 4 (A) 2.4 (B)

49 2.1 —CFD Model
35 4 18 ’ + Experimental

C* ()

Tiempo (S) Tiempo (S)

Fig. 3.5. Dindmica del trazador predicha por la simulacion y obtenida con los experimentos en el caso de

electro-deflectores con impulsores girando a (A) 150 rpm y (B) 362 rpm.

La buena prediccion de la dinamica del trazador se refleja en el célculo del tiempo de mezclado
a la uniformidad del 95%. Como se observa en la Tabla 3.3, el error de los valores predichos por el
modelo con respecto al experimento en ambos casos esta por debajo del 6%. Este error experimental
brinda buena confianza de los resultados del modelo CFD. La buena reproducibilidad de los
resultados experimentales por parte del modelo puede atribuirse al tipo de flujo que se desarrolla en
sistemas con impulsores PBT; previamente han reconocido altos niveles de anisotropia turbulenta en
los vértices desprendidos de la punta de los &labes, sin embargo, esta zona es lejana a la corriente
principal de descarga del impulsor, donde experimentalmente se ha demostrado la isotropia turbulenta
en esta region del flujo [74]. Esta isotropia turbulenta es suficientemente bien reproducida por
modelos RANS, como el modelo k-¢ realizable utilizado para simular el flujo desarrollado por el

reactor electroquimico en este trabajo.
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Tabla 3.3. Tiempos de mezclado calculados con el modelo y los resultados experimentales para el caso del

reactor electroquimico con electro-deflectores e impulsores.

Sistema Modelo CFD 68gs% () Experimental fos% () Error (%)

Electro-Deflectores
N =150 rpm 9.86 103+1.1 4.8%
Nge = 2.0 x 10*
Electro-Deflectores
N =362 rpm 4,77 43+£05 6%
Nge = 4.8 x 10*

3.3.2 Comparacion del patrén de flujo

Usando los resultados del estado estacionario obtenido con las mallas medianas se procede a
analizar los patrones de flujo de cada configuracién. En la Fig. 3.6 se muestra el campo vectorial en
el plano transversal a la altura adimensional de y/H = 0.5, de donde resalta que, para el EAR, el patrén
de flujo es dominado por la velocidad tangencial y radial (Fig. 3.6 C) lo que demuestra que esta
geometria promueve la rotacion del fluido. En contraste, el patron de flujo en el caso del ED (Fig. 3.6
Ay B), muestra que el fluido tiende al centro del tanque atraido por la succién que genera el sistema
de impulsores PBT45. Este hecho se debe a que los electro-deflectores disminuyen rapidamente la
velocidad tangencial en la periferia del impulsor lo que demuestra su capacidad de impedir la rotacion
del fluido incluso a la velocidad de 362 rpm (Fig. 3.6 B).

1.000e+000
7.500e-001
5.000e-001
2.500e-001

0.000e+000

A) (B) ©)

Fig. 3.6. Vectores de velocidad coloreados por la magnitud de velocidad en m-s en el plano transversal a la
altura de z/H=0.5: (A) ED a 150 rpm, (B) ED a 362 rpm y (C) EAR a 150 rpm.

Para visualizar el comportamiento de la velocidad a lo largo del tanque, en la Fig. 3.7 se
muestran los campos de velocidad en el plano axial. En el caso de los impulsores axiales con el ED

(Fig. 3.7 B y C), el patron de flujo se muestra predominantemente axial ya que el fluido baja
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rapidamente por la succion de los impulsores, impactando con el fondo concavo para ascender por la
zona aledafia a las paredes laterales. Cuando la velocidad se incrementa a 362 rpm, la velocidad axial
del bucle de circulacién incrementa, llegando a cubrir en extension casi toda la altura del tanque
(circulo blanco, Fig. 3.7 C). No obstante, en la zona superior se observan vectores azules pues la
velocidad se ve disminuida por la presencia de los electro-deflectores. En el caso del EAR, la
tendencia del patron de flujo es predominantemente radial, puesto que, como se discutié en el
Capitulo 2, las barras exteriores que conectan a los anillos empujan al fluido hacia las paredes del
tanque lo que permite que se formen dos bucles de circulacion laterales (circulos blancos, Fig. 3.7
A). Otro aspecto importante es que en la zona inferior al electrodo se genera un choque entre el fluido
que proviene de los dos bucles de circulacion al exterior de los anillos y el flujo de descarga del

electrodo rotatorio, lo que genera zonas de estancamiento en esa zona.

g
2, ;
% %

Fig. 3.7. Vectores de velocidad coloreados por la magnitud de velocidad en m-s* en el plano axial libre de
deflectores: (A) EAR a 150 rpm, (B) ED a 150 rpm, y (C) ED a 362 rpm.

Para cuantificar el comportamiento hidraulico de los distintos arreglos, se calculd el Qax(y),
asimismo este resultado se normaliza dividiendo entre ND? para obtener el nimero de flujo axial
(Noax), los perfiles de estos parametros se muestran en la Fig. 3.8. Como se aprecia, el EAR produce
mayor flujo axial en la parte superior del tanque (y/H > 0.85) debido a la succion del fluido por la
parte superior del electrodo que generan las barras internas de geometria del electrodo (Fig. 3.7 A).
A la altura adimensional de y/H = 0.4, la circulacion axial decae, pues el flujo se desvia radialmente
hacia las paredes laterales del tanque. El flujo axial vuelve a aumentar a y/H = 0.3 porque comienza
a dominar el flujo axial negativo producido por el bucle de circulacion inferior, pero su magnitud

decae drasticamente a medida que se desplaza hacia el fondo del tanque.
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En el caso de la configuracion con ED, el flujo axial presenta un perfil paraboélico con un pico
en y/H = 0.4. El bombeo axial del impulsor superior y el efecto de succién del inferior provoca el
pico, pues esta ubicado entre los impulsores. Una tendencia similar aparece cuando el sistema con
ED opera al mismo Nge que el EAR (362 rpm), pero los valores de Qax(y) tienen un incremento del
59% (Fig. 3.8 A). Los perfiles del Noax del sistema con ED tienen la misma magnitud en la parte
inferior del tanque (y/H < 0.4), pues el flujo axial producido es proporcional a la velocidad de rotacion
del impulsor, manteniendo la relacion entre el Qa(y) y N, casi igual a las dos velocidades de agitacion
(Fig. 3.8 B). El perfil a 150 rpm tiene valores méas bajos en la zona superior del tanque en comparacion
con 362 rpm, debido a la pérdida de la velocidad ascendente observada en el campo de velocidad que
reduce la altura del bucle formado (circulos blancos, Fig. 3.7 By C).

—-=ED/N=150rpm/Re=2.0e+4
ED/N =362 rpm/Re =4.8e+4

0.9 0.9
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0.7 0.7
0.6 0.6
I I
0.5 05
= =
0.4 0.4
0.3 0.3
0.2 0.2
0.1 0.1
0 - 0
000 000 000 001 001 001 0.00.20.4060810121416182022
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Fig. 3.8. Perfiles de (A) flujo axial y (B) nimero de flujo axial en funcién de altura del tanque.

En la Tabla 3.4 se presentan los valores promedio de los perfiles de la Fig. 3.8, para
caracterizar de forma global cada sistema. EI primer aspecto que resalta es el incremento en 12% del
Qax(y) cuando el sistema esta equipado con el ED e impulsores opera a la misma velocidad que el
EAR, y en un 64% cuando se opera al mismo Nge. Este mismo comportamiento se refleja en el valor
de Noax que estd en un orden de magnitud mayor en el caso del reactor equipado con ED. Por otro
lado, el tiempo de circulacion axial no se reduce significativamente (0.72 s) por el sistema ED a la
misma N, pero disminuye 4.4 s cuando la velocidad de los impulsores aumenta a 362 rpm. Por lo

tanto, a partir de ambas comparaciones, se puede considerar que el reactor con ED e impulsores
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incrementa considerablemente la circulacion del fluido y el bombeo en comparacién con el reactor
con el EAR.

Tabla 3.4. Parametros globales de flujo axial.

Sistema
EAR ED ED
Parametro
N =150 rpm; N =150 rpm; N =362 rpm;
Nre =4.8 x 10* Nge = 2.0 x 10* Nre = 4.8 x 10*
Qax(y) (m®s?h) 0.0022 0.0025 0.0062
Noax 0.32 1.37 1.41
te-ax (S) 6.85 6.13 2.45

3.3.3 Eficiencia hidraulica

Para explorar a detalle como se distribuyen los esfuerzos en las paredes de los sistemas de
agitacion, la Tabla 3.5 desglosa la potencia consumida por la agitacion (Pa) calculada a partir del

torque (M), como se muestra en la ecuacion 3.11.
Py = 2nNM (3.11)

De la Tabla 3.5 se observa que en el EAR, las barras exteriores a los anillos consumen el 86%
de la potencia total, lo que permite inferir que esta seccién aporta la mayor parte de la energia al
fluido. Lo anterior se puede corroborar en el grafico de la Fig. 3.9, ya que esta seccion de la geometria
concentra los valores mas altos de disipacion de energia. Asimismo, las barras internas ubicadas en
la parte superior del EAR se muestran como regiones altamente disipativas, 1o que se puede atribuir
a que esta parte de la geometria es la que fomenta la succién del fluido hacia el interior del electrodo
(Fig. 3.7 A). Por el contrario, en la parte inferior del tanque, las barras internas no muestran una gran

disipacion de energia, pues ahi es la zona de estancamiento del fluido (Fig. 3.7 A).

En el caso del sistema con ED, los impulsores PBT45 son los que agitan el fluido. A la
velocidad de agitacion de 150 rpm, el impulsor inferior demanda solo un 0.82% mas de energia que
el impulsor superior, pero cuando la velocidad del impulsor aumenta a 362 rpm, la diferencia en el
consumo de energia aumenta en 2.5% (Tabla 3.5). Esta tendencia se atribuye a que el flujo que
descarga el impulsor inferior choca con el fondo concavo del tanque generando un reflujo que se

opone a las corrientes de descarga (6valos amarillos, Fig. 3.7 B y C) y que aumenta en magnitud
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conforme la velocidad de agitacion. Como se muestra en la Tabla 3.5, el Np para cada impulsor
PBT45 es menor que 1.27, el cual es el valor reportado para tanques agitados con un solo impulsor
PBT45 [75]. Los valores bajos de Np para cada impulsor se atribuyen a la distancia que hay entre
impulsores (S=D), pues esta separacion parece favorecer la conexion entre los impulsores. Esta
conexion es a través de que el flujo de descarga del impulsor superior alimenta al impulsor inferior,
disminuyendo la energia necesaria para succionar el fluido. EI Np permanece constante a pesar del
aumento en la velocidad de agitacion porque en régimen turbulento este pardmetro es independiente
del Nre. EI consumo de energia en el caso de los impulsores PBT45 es menor que en el EAR, teniendo
una reduccion del 95% y 33% para las velocidades de 150 rpm y 362 rpm, respectivamente.
Disipacion de la Energia

Cinética Turbulenta
(m2 s8)

[ 5.000
4.500

Barras Exteriores

- 4.000
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Fig. 3.9. Contorno de la disipacion energia cinética turbulenta sobre la superficie del EAR.

El flujo caracteristico del sistema de agitacion se reporta como, el nimero de bombeo (No), el
cual es también calculado y se presenta en la quinta columna de la Tabla 3.5. En el caso de los
impulsores PBT45, el flujo de descarga (Q) se calcula como la integral de las velocidades axiales
negativas en una superficie ubicada a la altura de las paredes inferiores de los impulsores, mientras
que en el caso de EAR, Q es la integral de las velocidades radiales positivas en una superficie
concéntrica que envuelve las paredes del EAR. La dltima columna de la Tabla 3.5 muestra la
efectividad del bombeo (70), la cual se define como la relacién entre el nimero de bombeo vy el
nimero de potencia (7o = No/Np). EI EAR muestra la eficiencia hidraulica més baja porque el

consumo de energia es mayor que la capacidad de bombeo. En contraste, el uso de impulsores PBT45
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junto con ED mejora el #q en un 86% al aprovechar mejor la energia que se inserta al sistema para

provocar el movimiento del fluido.

Tabla 3.5. Pardmetros de eficiencia hidraulica de los sistemas de agitacion.

Sistema Superficie P, (W) N, Ny Mg

EAR Anillos 0.4899 3.70 - -

N = 150 rpm Barras 3.1010 0.58 - -
Nge = 4.8 x 10* Total 3.5908 4.28 0.51 0.12
ED PBT45-Inferior 0.0845 0.92 0.62 0.67
N =150 rpm PBT45-Superior 0.0838 0.91 0.84 0.92
Nge = 2.0 x 10* Total 0.1683 1.83 1.46 0.80
ED PBT45-Inferior 1.2021 0.92 0.62 0.67
N =362 rpm PBT45-Superior 1.1716 0.91 0.85 0.94
Nre = 4.8 x 10* Total 2.3737 1.83 1.47 0.80

3.3.4 Capacidad de homogeneizacion

Para conocer que sistema ofrece mejor capacidad de homogeneizar la solucion del tanque se
evalud el tiempo de mezclado. La Fig. 3.10 muestra los perfiles de uniformidad calculados para cada
caso, y con una linea roja se indica la uniformidad del 95%, pues a esa uniformidad se considera
mezclada la solucion. Los perfiles que presentan un retraso en llegar a uniformidades positivas son
los de los sistemas girando a la misma N. Después se observa que a partir de 1 s la dindmica de la
uniformidad es parecida en los casos que operan al mismo Nge, alcanzando ambos perfiles el 95% de
uniformidad cerca de los 5 s. Sin embargo, la uniformidad del caso con el EAR decae nuevamente
por debajo de 95% después de los 6 s. También se observa que el caso con ED e impulsores girando
a 150 rpm tarda mas tiempo en establecerse por encima del 95%. El tiempo de mezclado para el EAR
fue de 7.48 s, mientras que para el sistema con ED e impulsores PBT45 fue de 9.86 sy 4.77 s para
las velocidades de agitacion de 150 rpm y 362 rpm, respectivamente. Es importante resaltar que,
aungue se observa una dindmica similar de la uniformidad, el EAR tarda 2.71 s méas en llegar a una
uniformidad constante por arriba del 95% que el sistema con ED operando a el mismo Nge 10 que se

puede atribuir a las mejoras en la eficiencia hidraulica discutidas en la seccién anterior. Este hecho
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se invierte cuando el sistema con ED e impulsores PBT45 operan a la misma N, pues la diferencia

entre los tiempos de mezclado esta en el mismo orden (2.38 s).
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Fig. 3.10. Perfiles de uniformidad.

Para explorar el detalle de la distribucién del trazador, la Fig. 3.11 muestra los graficos de
contorno en diferentes instantes después de la inyeccidn del trazador. EI EAR succiona el trazador
rapidamente desde el punto de inyeccion al centro del tanque (Fig. 3.11 A), para después de 2 s
expulsar el trazador hacia la periferia de los anillos (Fig. 3.11 D). Después de tres segundos, el
trazador se concentra en la parte superior e inferior del tanque debido a la desconexion de los bucles
de circulacion discutida en el capitulo anterior (Fig. 3.11 G). En el caso de los ED e impulsores
PBT45 girando a 150 rpm, el trazador es succionado bruscamente por el impulsor superior a los 0.5
s (Fig. 3.11 B), para posteriormente descargarlo por el impulsor inferior, 1o que desarrolla una
corriente principal que concentra el trazador hasta los 2 s (Fig. 3.11 E) y 3 s (Fig. 3.11 H) en el centro
del tanque. Cuando la velocidad de los impulsores es de 362 rpm, el trazador desciende rapidamente
al fondo del tanque (Fig. 3.11 C) y sube por la seccidn cercana a las paredes laterales del tanque (Fig.
3.11 H). La alta circulacion axial del sistema a esta velocidad de agitacion permite lograr una alta
uniformidad (86%) a los 3 s (Fig. 3.11 I). Esto permite inferir que la capacidad de mezclado del
sistema con ED e impulsores PBT45 es similar a la del EAR cuando se opera a la misma N, sin
embargo, al operar los impulsores al mismo Ng. la capacidad de homogeneizacién se incrementa en
36% lo que tendria un impacto positivo en la capacidad de transferencia de masa del reactor

electroquimico de mezcla completa.
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Figura 3.11. Contornos de la fraccion mésica del trazador en diferentes momentos después de la inyeccion.
A, Dy G son el campo inducido por RRE a 150 rpm (Nge = 4.8 x 10%). B, E y H son el campo inducido por
ED a 150 rpm (Nge = 2.0 x 10%). C, F e I son los campos inducidos por ED a 362 rpm (Ngre = 4.8 x 10%).

3.3.5 Reduccion electroquimica de cromo hexavalente

Esta seccion muestra los resultados experimentales en los sistemas probados en este capitulo
en cuanto a la tasa de reduccion de Cr(V1). La Fig. 3.12 muestra los resultados experimentales de la
reduccion de Cr (VI), donde se observa que el tiempo necesario para llegar a concentraciones
permitidas por la normatividad (< 0.5 mg-L ) fue de 38 min para el EAR, mientras que para el sistema
con ED e impulsores a la misma velocidad de agitacion fue de 37 min y al mismo Nge (362 rpm), fue
de 30 min. Es interesante notar que el tiempo de electrolisis necesario para reducir el Cr(\V1) presente
en el sistema tiene una tendencia similar a los tiempos de circulacion axial (tcax) que producen en el
fluido los sistemas de agitacion (Tabla 3.4). Por ejemplo, la diferencia que hay entre desempefio del
EAR con respecto a los ED con impulsores PBT45 operando a la misma N, es muy pequefia, pues
solo se reduce el tiempo de electrdlisis en 1 min, al igual que el tiempo de circulacion solo es reducido
en 0.72 s. Pero cuando los impulsores operan al mismo Nge Se incrementa el tc.ax 10 que se traduce en

un tiempo de electrolisis mas corto. La similitud entre el desempefio de los sistemas a la misma N
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puede asociarse también a que a pesar de que el EAR logra un tiempo de mezclado menor, la poca
conexion entre las regiones de circulacién superior e inferior del tanque no logran distribuir en todo
el volumen del tanque las especies involucradas en el proceso (Fig. 3.11 G), en contraste el sistema
con ED, logra una distribucién mas uniforme, pero en un menor tiempo (Fig. 3.11 H). Por ello cuando

se incrementa la velocidad de agitacion de los impulsores PBT45 la tasa de reduccidn se incrementa.

100% °® 0@
& 4
<>0<> .‘
L 4
. L 4
- 80% - °
Nel
S L 4 [}
s}
§
& 60% A o ®
(5]
©
<
S $
S 40% A *
S
b * ®EAR/Re=4.8e+4/N =150 rpm
X ® | 6ED/Re=2.0e+4/N =150 rpm
20% - 3
S ®ED/Re=4.8e+4/N=362rpm
°
0% & T T T |
0 10 20 30 40

Tiempo (min)
Figura 3.12. Eficiencia de remocién de Cr(V1) por los distintos casos.

El aumento de la velocidad de agitacion tiene tres efectos positivos: disminuye la capa de
difusién, aumenta la transferencia de masa y la mezcla en el seno del liquido. Como se muestra en la
Fig. 3.13, el incremento de la agitacion aumenta la velocidad en sus tres componentes cerca de la
superficie del electrodo, reduciendo asi la capa de difusion, y favoreciendo la reacciones
electroquimicas que promueven la reduccion del Cr(V1). Pero no solo el incremento de la velocidad
adyacente a la pared del electrodo favorece el proceso. Previamente se ha mostrado que la velocidad
cerca de las paredes del EAR alcanzan valores de 1.5 m-s* [31], lo cual en comparacién con los
observados en la Fig. 3.13, son valores 3 veces mas altos. Sin embargo, esto no toma en consideracion
la circulacién global del fluido, que como se ha discutido aqui, el EAR logra una baja eficiencia
hidréaulica. Por otro lado, al mejorar la eficiencia hidraulica del reactor se aumenta la transferencia de
masa en todo el volumen del reactor, lo que resulta en lograr tiempos de circulacion mas rapidos
(Tabla 3.4) y tiempos de mezclado més cortos (Fig. 3.10). Todo lo anterior se conjunta para mejorar
el proceso, debido a que el agente reductor (Fe(ll)) se libera del &nodo y se transporta por la
conveccion forzada al seno del liquido en donde reacciona con el Cr(VI1) para reducirlo a Cr(l11). De
lo contrario, la reduccion de Cr(VI) solo seria efectiva cerca de los electrodos y la reaccion estaria

dominada por la difusion de las especies cerca de esa zona.
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Figura 3.12. Perfiles de velocidad axial, radial y tangencial a la altura de y/H = 0.5 para el sistema con ED e
impulsores girando a 150 rpm y 362 rpm. Las barras grises sefialan las paredes del sistema (flecha 'y

electrodos).

El consumo energético de cada sistema se reporta como la energia especifica total (E;). La E;
se calcul6é sumando la energia requerida durante el tiempo de electrélisis por agitacion (Pa) y la
corriente eléctrica (Pg) dividida entre la cantidad de Cr(VI) removido. De la Tabla 3.6 se observa
que el reactor electroquimico equipado con ED e impulsores PBT45 reduce la energia total especifica
en comparacion con el reactor equipado con el EAR. La reduccion es del 21% cuando se opera a la
misma N, y de 39% cuando se opera al mismo Nge. ESto se puede atribuir a que el sistema de agitacion
con impulsores PBT45 es mas eficiente que el EAR, lo que disminuye la Pa en al menos 33%.
Ademas, al promover una mejor dispersion de las especies, se reduce el tiempo de tratamiento (t;)
necesario para llegar a las concentraciones permitidas por la regulacion ambiental. Otra ventaja
potencial del arreglo con ED es que su construccién es menos laboriosa, lo que disminuiria los costos
por manufactura. Esto es especialmente importante en procesos donde los electrodos son de
“sacrificio”, pues a medida que se utilizan los electrodos, estos se diluyen, lo que implica que estos
deben cambiarse periédicamente, repercutiendo en los costos de operacién del proceso. También los
ED, cuentan con un area especifica mayor que el EAR, lo que conlleva una ventaja para las reacciones
electroquimicas. Implementar un area mayor en el electrodo dindmico (i.e. EAR) conlleva
incrementar el arrastre del fluido en su superficie lo que se traduciria en una mayor Pa. Por lo tanto,
la estrategia de incorporar un electrodo estatico utilizando agitadores convencionales en el reactor
electroquimico de mezcla completa parece ser una buena opcién para reducir el consumo energético
en este proceso en particular.

Al comparar la E; de los sistemas evaluados en este capitulo con respecto a algunos reportados

en literatura es posible determinar que estos sistemas tienen un consumo energético bajo. Por ejemplo,
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el reactor de electrocoagulacién de columna optimizado con técnicas estadisticas propuesto por Khan
y colaboradores [76] consume 12.9 kW-h-kg-Cr(V1)™%, lo que es 2.8 veces el consumo del EAR. Otro
ejemplo son los trabajos en la reduccion de Cr(VI1) reportados por el grupo de investigacion de Chi-
Wang Li utilizando celdas electroquimicas de electrocoagulacion, donde el consumo energético
reportado varia de entre 38 a 93 kW-h-kg-Cr(VI)™* [77,78], los cuales estan mas de diez veces por

encima de los reportados en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Pardmetros de eficiencia hidraulica de los sistemas de agitacion.

Pe Pa tt E:
Sistema

W) (W)  (min)  (KW-hkg-Cr(VI)™)
AR
N =150 rpm 11.5 3.59 38 4.6
Re =4.8 x 104
EE
N =150 rpm 12.5 0.17 37 3.8
Re=2.0x10*
EE
N =362 rpm 11.5 2.37 30 3.3
Re=4.8x10*

3.4 Conclusiones del capitulo

De la comparacién del desempefio de los electrodos estatico (EAR) y dinamico (ED) en el

reactor electroquimico de mezcla completa se pueden concluir los siguientes puntos:

« Eficiencia hidraulica: La capacidad de bombeo del electrodo de anillos rotatorios esta
limitado por su geometria, ya que disipa mucha de la potencia suministrada por el motor en las barras
exteriores a los anillos, afectando su capacidad para hacer circular el fluido por todo el volumen del
reactor. Por otro lado, la eficiencia hidraulica del reactor de mezcla completa se aumenta en 85% al
utilizar los electro-deflectores con los impulsores PBT45. El uso de impulsores permite un eficiente
uso de la energia consumida por la agitacién, mientras que la geometria de los electrodos fomenta

una adecuada circulacion dentro del tanque y sobre las paredes del electrodo.
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» Eficiencia en la remocion de Cr(VI1): La eficiencia hidraulica del reactor electroquimico de
mezcla completa es proporcional a la capacidad del sistema para remover el Cr(VI). Prueba de ello,
es que el tiempo de tratamiento necesario para llegar a concentraciones por debajo de 0.5 mg-L ™ tiene
una tendencia parecida a los tiempos de circulacién axial. Este hecho demuestra que si la capacidad

hidraulica del reactor es mejorada también lo sera su capacidad de reduccion de Cr(V1).

« Consumo energético: El sistema que promueve el menor consumo energético es el reactor
electroquimico equipado con electro-deflectores e impulsores PBT45, ya que los impulsores
promueven el uso de la potencia suministrada para la agitacion de forma més eficiente que el electrodo
de anillos rotatorios. Ademas los electro-deflectores permiten incorporar mayor area superficial lo
que intensifica la tasa de reduccion de Cr(V1), y son geométricamente mas simples lo que reduciria
el costo de manufactura. Por Gltimo, se reporta que los sistemas que aqui se evallan demandan menos

energia que los reportados por otras tecnologias electroquimicas similares a las que aqui se emplean.
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4 EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION:
EFECTO DE LA GEOMETRIA DEL ELECTRODO,
VELOCIDAD DE AGITACION Y DENSIDAD DE
CORRIENTE

4.1 Introduccion

El interés por generar tecnologias que sean capaces de remover el Cr(VI) presente en distintos
tipos de medios acuosos no ha cedido en los Gltimos afios, pues cada vez surgen nuevos métodos y
tecnologias dedicadas a resolver este problema. Una alternativa ya establecida por distintos trabajos
de revisién de las ultimas dos décadas (ver ref. [4,11,13,14]) son los métodos electroquimicos. Sin
embargo, el consumo energético afecta la rentabilidad del tratamiento, provocando que las industrias,
en especial pequefias y medianas, opten por tecnologias baratas, pero poco efectivas como la

coagulacién quimica [79].

Por la estrecha relacion que hay entre distintas variables en los procesos electroquimicos (p. €j.
eléctricas, fisicoquimicas, termodinamicas, etc.) es comdn encontrar en la literatura que la mejora de
estas tecnologias se realice a través de optimizacion empirica [76]. En este enfoque se aplican
métodos estadisticos que, en conjunto a la experimentacion, permiten obtener factores clave y puntos
Optimos en la operacion de los reactores. Usando este enfoque se ha identificado la relacion lineal
entre el consumo energético del reactor electroquimico y la densidad de corriente, pues de ella
depende tanto la tasa de remocidén como la energia necesaria para operar los electrodos [80]. La
dependencia de la densidad de corriente es particularmente fuerte cuando la remocion del Cr(VI) se
debe solo a la reduccidn catddica, lo que sumado a la limitada eficiencia de remocion (72%) [81], lo
hace un proceso poco eficiente. Cuando la remocion de Cr(VI) es realizada utilizando métodos
electroquimicos que conllevan otros procesos (p. ej. coagulacién, adsorcion o reduccion quimica) el
consumo energético depende también de parametros como, la conductividad de la solucion, el pH, el

espacio inter electrodo y la transferencia de masa [38].

Recientemente se ha documentado el incremento en la aplicacién de herramientas CFD en el
analisis de reactores electroquimicos, lo que ha permitido estudiar a detalle tres tipos de
fenomenologias: el flujo de fluidos, el transporte de masa y, la distribucién de corriente y potencial

[82]. Idealmente el andlisis matematico de un reactor electroquimico debe abarcar estas tres
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fenomenologias, no obstante, esto demanda un esfuerzo computacional considerable para poder
acoplar todas las ecuaciones de transporte y resolverlas. Ademas, se requieren distintos parametros
que a priori es dificil conocer sin previa caracterizacion experimental, tales como los potenciales de
electrodo o la pendiente catddica de Tafel [82,83]. Otro enfoque opta por analizar una o dos
fenomenologias por separado, lo que permite obtener informacién muy Util para la optimizacién de
los reactores y su posterior aplicacién a procesos especificos. Tal es el caso del reactor de placas
paralelas, el cual ha sido mejorado en distintos aspectos al modificar su geometria usando el anlisis
de flujo de fluidos [39,40,84]. En sistemas con electrodos dinamicos también ha sido ampliamente
aplicado en el anlisis del flujo de fluidos (ver Tabla 2.1). Al analizar el flujo desarrollado alrededor
del electrodo de disco rotatorio, Gonzalez y colaboradores [85,86] reportan que considerando los
efectos en la interfase liquido-aire se mejora la prediccion del flujo asimétrico visualizado con
mediciones experimentales del patrén de flujo, lo que a su vez les permitid sugerir modificaciones a
correlaciones empiricas clasicamente utilizadas para esta configuracion para mejorar su ajuste a los

datos experimentales.

En el caso del proceso de reduccién electroguimica utilizado en este proyecto se ha
comprobado que la reduccion del Cr(VI) es mayormente causada por el Fe(ll) liberado del anodo
[18]. De ahi que en el proceso haya participacion tanto de reacciones quimicas como de reacciones
electroquimicas (Ecuaciones 1.1-1.4). Teniendo en cuenta la discusion anterior, resulta necesario
considerar en el modelado matematico de los sistemas aplicados a este proceso la interaccién liquido-
aire por distintas razones. La primera seria para lograr una prediccion del campo de flujo fisicamente
mas real, pues la consideracion de que esta superficie permanece sin deformacion da por hecho que
el transporte de momento se focaliza solo en el seno del liquido, causando fallas en la prediccion de
corrientes asimétricas como las reportadas por Gonzalez y colaboradores [85]. Por otro lado, es
conocido que la deformacion de la superficie fomenta la entrada de aire al sistema, incrementando la
concentracion oxigeno disuelto en el liquido, el cual oxidara parte del Fe(Il) presente en solucién, lo
que a su vez disminuiria la eficiencia en la reduccién del Cr(VI). Por lo tanto, si en este analisis
matematico en el futuro se pretende acoplar las reacciones de este proceso, seria necesario considerar

tales efectos.

En el capitulo anterior se present6 la configuracion de Electro-Deflectores, la cual mostré ser
energéticamente menos demandante que la configuracion de anillos rotatorios. Vale la pena sefialar
que los tanques agitados con deflectores tubulares han sido poco estudiados en literatura con
herramientas CFD en comparacion con las configuraciones convencionales de deflectores. Y en los

pocos casos que se encontraron en bibliografia (ver ref. [87,88]), prevalece la consideracion de la
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superficie liquida sin deformacién. Esto motiva ain méas explorar los sistemas de este proyecto

considerando la interaccion liquido-gas.

En el presente capitulo se evalla el desempefio de cinco casos del reactor electroquimico de
mezcla completa. La configuracion de Electro-Deflectores y de Anillos Estaticos son evaluadas para
examinar el efecto de la geometria del electrodo estatico en el reactor de mezcla completa. Por otro
lado, se utilizan dos distintas distancias entre los impulsores que conforman el sistema de agitacion,
para evaluar el efecto que tiene sobre la potencia requerida para la agitacion y sobre el desempefio de
la reduccion de Cr(VI). Al utilizar el electrodo de Anillos Estéticos se equipan cuatro deflectores
convencionales al tanque, sin embargo, en un caso extra se evalua si el propio electrodo es capaz de
fomentar una buena distribucién del fluido. Los cinco casos se comparan a la misma velocidad de
agitacion e intensidad de corriente (500 rpm y 5 A). En el caso que resulta con el menor consumo
energético se explora el efecto de la velocidad de agitacion en el rango de 0 a 500 rpm. Una vez que
se conoce el caso y la velocidad de agitacion que favorecen un menor consumo energético se
realizaron pruebas experimentales a distintas intensidades de corriente en el intervalo de 2.5 a 10 A.
Esto permiti6é determinar la configuracion que fomentan el menor consumo energético junto con la

velocidad de agitacién e intensidad de corriente necesarias para su operacion.

4.2 Metodologia

4.2.1 Descripcion de los casos evaluados

En este capitulo dos distintas configuraciones de electrodos estaticos son utilizadas. La primera
es la configuracion de Anillos Estaticos (AE), la cual basa su disefio en el electrodo de anillos
rotatorios. Este electrodo estatico consta de 14 anillos de 0.14 m de diametro localizados a lo largo
del eje axial del tanque, dejando un espacio libre con respecto al fondo del tanque de 0.035 m. El
soporte de los anillos funciona a su vez como las conexiones del electrodo, lo que permite ubicar
alternativamente los anodos y catodos con 0.01 m de separacién. El area especifica total de esta
configuracion es de 0.15 m2. En la segunda configuracion se utilizan ocho Electro-Deflectores (ED)
con un area especifica total de 0.2 m?, descritos en el capitulo anterior (ver seccion 3.2.1). Ambos

electrodos estan hechos de acero al carbon tipo “colled rod”, material de bajo costo.

El tanque del reactor es de acero inoxidable calidad 316 recubierto con una capa de hule que
funciona como aislante eléctrico. El didmetro del tanque (T) es de 0.27 m y la altura que alcanza el
liquido (H) a partir de su fondo céncavo es de 0.35 m. El reactor se equipa con cuatro deflectores
convencionales con un grosor de 3 mm y un ancho de T/10. Es importante resaltar que los deflectores

convencionales s6lo son equipados al tanque cuando se utiliza la configuracion del electrodo AE.
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El sistema de agitacion esta compuesto por dos impulsores tipo “pitched blade turbine” (PBT),
fijados con opresores Allen a una flecha montada en el motor de velocidad variable. Los impulsores
PBT son impulsores axiales que tienen cuatro alabes inclinados a 45°, resultando en un diametro (D)
de T/3. Estos impulsores se construyeron en material PLA mediante impresion 3D. El espacio libre
entre el impulsor inferior con respecto al fondo del tanque (C) fue fijado en D/2. El espacio entre
impulsores (S) se evalud en dos distintas distancias: S=D y S=2D. En la Tabla 4.1 se describen
brevemente las cinco configuraciones que se evaltan en este capitulo y se indica la forma como se

referird a ellas en todo el capitulo.

Tabla 4.1. Descripcion de las configuraciones del reactor electroquimico de mezcla completa.

Configuracion Descripcion

La configuracion estd equipada con los anillos estaticos y en la que los

AE-SD - ) </ -
impulsores estan separados una vez el didmetro del impulsor.

La configuracion estd equipada con los anillos estaticos y en la que los

AE-S2D impulsores estan separados dos veces el diametro del impulsor.

La configuracion estd equipada con los anillos estaticos y en la que los
AE-SD sin D impulsores estan separados una vez el didmetro del impulsor. En este arreglo el
tanque no cuenta con los deflectores convencionales.

La configuracion estd equipada con los ocho Electro-Deflectores y en la que

ED-SD : . ol ;
los impulsores estan separados una vez el diametro del impulsor.

La configuracién estd equipada con los ocho Electro-Deflectores y en la que

ED-52D los impulsores estan separados dos veces el diametro del impulsor.

Por otro lado, en la Fig. 4.1 estan los esquemas de cada configuracion cortados con plano
transversal para visualizar las estructuras internas, como son: deflectores, electrodos y agitadores. En

la geometria de los electrodos el color rojo representa los anodos y el color negro los catodos.

AE-S2D AE-SD sin D ED-SD

Fig. 4.1. Configuraciones del reactor electroquimico de mezcla completa.
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4.2.2 Montaje del sistema experimental

En la Fig. 4.2 se muestra el montaje del sistema experimental que se utilizé durante los
experimentos en el reactor electroquimico. Ambos electrodos son sujetados por una tapa de madera
gue se sostiene por el tanque y aisla la corriente eléctrica. El eje de los impulsores se monta en el
torquimetro para medir el consumo de energia que demanda el sistema de agitacidn. Este torquimetro
se conecta al motor de velocidad variable el cual tiene un control digital que permite ajustar la
velocidad angular deseada con un error de + 5 rpm. Al reactor se le incorpora también un muestreador
para recolectar liquido y realizar las distintas mediciones requeridas durante los experimentos. Los
electrodos se conectan a una fuente de corriente directa que cuenta con un control analégico para
suministrar la intensidad de corriente requerida. A la conexion positiva se conecta un multimetro en
serie para medir el amperaje (A), y en ambas conexiones se conecta un multimetro en paralelo para
medir el voltaje de celda (V) durante el experimento. Ademas, en la conexion a la corriente eléctrica
de la fuente de poder se instalé un vatimetro (W) para registrar el consumo de energia efectiva de la
fuente de poder.

Fig. 4.2. Montaje del sistema experimental. (a) fuente de corriente directa, (b) motor de velocidad variable,

(c) torquimetro, (d) toma de muestras, (e) purga.
4.2.3 Mediciones del torque
Para calcular el consumo energético del sistema de agitacion se emple6 la ecuacion 3.11:
P, = 2nNM (3.11)

Doénde Pa es la potencia de agitacion en W, N es la velocidad angular en s%, y M es el torque
en N'm. Este torque es obtenido con el sistema experimental descrito en la seccion anterior. El sensor

de par o torquimetro, es de la marca FUTEK modelo TRH300-FHH1980 el cual posee una
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sensibilidad de hasta 0.0005 N-m. La sensibilidad del equipo requiere precaucion en varios aspectos
para asegurar que la medicion sea lo méas precisa posible. Para minimizar el error provocado por las
vibraciones del equipo tanto el motor como el torquimetro fueron sujetos a soportes fijados al suelo.
También la flecha de 6.3 mm fue adaptada al torquimetro con un cople hexagonal para evitar que la
medicion se perdiera por arrastre mecanico. Los datos se recopilaron con el software SENSIFT® que
se conecta al equipo a través de un data logger y de ahi se transfiere la informacion al computador,
donde se procesan los datos en Excel®. Durante las mediciones se tomaron 100 muestras por segundo,

lo que permitia estimar tanto el error de la medicion como la dispersion de los datos.

4.2.4 Reduccion electroquimica de Cr(VI)

Los experimentos de remocién se realizaron utilizando el mismo procedimiento que los
descritos en la seccion 3.2.7 del capitulo anterior. Para comparar el desempefio de las distintas
configuraciones las pruebas en el reactor se llevaron a cabo operando los impulsores a la velocidad
de agitacion de 500 rpm, y suministrando a los electrodos una corriente constante de 5 = 0.2 A.
Después, sobre las configuraciones que mostraron el menor consumo energético se realizaron pruebas
variando la velocidad de agitacion en el rango de 150 a 500 rpm. Al conocer la velocidad de agitacion
gue promueve un menor consumo energético se realizaron pruebas variando la intensidad de corriente
desde 2.5 a 10 A para conocer su efecto sobre el proceso. Todas las pruebas se realizaron por

triplicado.

Con la informacion de los experimentos de remocion de Cr(V1), fue posible calcular distintos
parametros. Con los datos de voltaje y amperaje medidos con el sistema experimental de la Fig. 4.2
se calculé el consumo energético promedio de los electrodos que demandan durante la operacion del

reactor electroquimico usando la ecuacion 4.1.
Py= [ U-i-dt (4.1)

Donde Pk es el consumo energético suministrado a los electrodos en W, U es la diferencia de
potencial en V, e i es la intensidad de corriente en A. Al conocer el consumo energético requerido por
los electrodos y por el sistema de agitacion, es posible calcular el consumo energético especifico (Ey)
del reactor electroquimico en kW-h-kg™ (Ec. 4.2):

E, = LatPe)te (4.2)

mcrwvi)

Donde, t; es el tiempo de tratamiento requerido en el proceso para reducir la concentracion de

Cr(VI) por debajo de 0.5 mg-L ™!y mecruy €s la masa en kg de Cr(VI) reducida a Cr(l11) durante la
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operacion del reactor electroquimico. Por otro lado, los datos de la concentracion de Cr(VI) obtenidos

en diferentes momentos de las pruebas fueron ajustados a una cinética de orden variable (Ec. 4.3)

dc _ kyC
dt ~ 1+k,C

(4.3)

doénde C representa la concentracion de Cr(VI1) residual en mg L, ki (mint) y k2 (L mg™) son
las constantes cinéticas de reaccion, y t es el tiempo de electrdlisis en min. Se utiliz6 esta cinética
para describir el comportamiento de la reduccion de Cr(VI) ya que previamente se ha demostrado que
en este proceso se tiende a una cinética de orden cero a bajas concentraciones, y al disminuir la
concentracion de Cr(VI), el comportamiento cambia a una cinética de primer orden (ver seccion
1.2.5).

En aplicaciones ambientales como la remocion de contaminantes organicos [89] e inorganicos
[90] presentes en medios acuosos es comUn evaluar las tecnologias electroquimicas con la Eficiencia
de Corriente Instantanea (ICE, por sus siglas en inglés). Especificamente en la remocion de Cr(VI)
de medios acuosos, Lakshmipathiraj y colaboradores [91] aplicaron este concepto para caracterizar

su reactor electroguimico mediante la ecuacion:

dat
M-i

zr(~49)

ICE = (4.4)

ddnde z es el nimero de electrones que interfieren en la reduccion del Cr(VI), siendo z =3, F
es la constante de Faraday (96500 C/mol), V es el volumen de la solucidn electrolitica contenida en
el reactor en L, M es el peso molecular del cromo (51.996 g/mol), i es la intensidad de corriente
suministrada al reactor en A y —dC/dt es el decaimiento de la concentracion de Cr(VI), que en este
trabajo estara descrito por la cinética de orden variable (Ec. 4.3). Conociendo la dindmica del ICE es

posible calcular la eficiencia de corriente promedio (77) mediante la Ec. 4.5.

73
fto ICE(t)dt
tt

ii= (45)

Conocer la eficiencia de corriente es importante porgue permite conocer cuanta de la energia

suministrada a los electrodos es utilizada para llevar a cabo la reaccion deseada.

4.2.,5 Mediciones del tiempo de mezclado

Las mediciones del tiempo de mezclado en las distintas configuraciones y a las distintas
velocidades de agitacion se realizaron con el procedimiento descrito en la seccion 3.2.6 del capitulo

anterior.
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4.2.6 Ecuaciones del modelo CFD

Como se menciond al inicio del capitulo, se plantea resolver el patrén de flujo desarrollado en
las distintas configuraciones del reactor electroquimico considerando la interaccion que se da en la
interfase liquido-gas. La prediccién de la deformacién de la interfase que divide a dos fluidos
estratificados ha sido un reto para fisicos e ingenieros que ha resultado en el desarrollo distintas
metodologias para modelar este fendmeno [92]. Una de las problematicas al realizar estas
aproximaciones es el incremento en el recurso computacional, pues en los problemas multifasicos se

resuelven las ecuaciones de transporte por cada una de las fases (o fluidos) presentes en el sistema.

En la prediccion de la interface liquido-gas en maquinaria rotativa como electrodos dindamicos
[85] o tanques agitados [93] un enfoque ampliamente aplicado es el método Euleriano-Euleriano de
fases homogéneas nombrado como Volumen de Fluido (VOF, por sus siglas en inglés). EI método
VOF se basa en la malla Euleriana (malla fija) que divide al dominio computacional para rastrear la
forma de la interfase que divide a los dos fluidos [94]. La ventaja de este método es que ambos fluidos
comparten el campo de flujo, lo que permite resolver todo el dominio con el mismo sistema de
ecuaciones de transporte. Para ello, las ecuaciones de transporte se escriben en términos de una nueva
propiedad de flujo, conocida como la fraccién de volumen de fluido (ax), la cual representa la fraccién
volumen que ocupa la fase k (o fluido) en la celda local. Por lo tanto, la fraccién de volumen de fluido

esta sujeta a la siguiente restriccion:
Yrap =1 (4.6)

Las fases involucradas en el reactor electroquimico son el aire atmosférico, y la solucion
electrolitica contenida en el reactor, la cual se asumi6 con las mismas propiedades del agua. Las
propiedades de ambos fluidos (agua y aire) se consideraron en condiciones estandar. Ademas, el
sistema se considerd isotérmico. Por estas consideraciones, sélo hay tres posibles escenarios que la

fraccion de volumen puede describir:

o =1, la celda estd enteramente ocupada por la fase primaria, en este caso es el agua.
e a=0, la celda solo esta llena por la fase secundaria, en este caso es el aire.

e 0<o<1,lacelda contiene la interface agua-aire

A su vez, la fraccion de volumen permite que las propiedades de los fluidos como la viscosidad

(Ec. 4.7) y la densidad (Ec. 4.8) se calculen con promedios ponderados de volumen.
P = X M Q (4.7)

Pm = X PrQk (4.8)
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Una vez definida la fraccion de volumen y las propiedades del flujo como las de una mezcla se
puede reescribir la ecuacidn de continuidad (Ec. 2.2) para el campo de flujo que concierne a ambos

fluidos como se muestra a continuacion:
F)
5 (PmUp) = 0 (4.9)

De igual manera, la ecuacion de momento (Ec. 2.3) se reescribe de la siguiente forma:

a a ou; . 0U; aopP 7} —
- (pmUil;) = o[t (52 + 52) | = 25+ 5 (=il 5) + P + Sis (4.10)

ax]' 6xi

El término de los esfuerzos de Reynolds (pmru']) se resolvera utilizando el modelo de
turbulencia de dos ecuaciones “k-¢ realizable” descrito en la seccion 2.2.3. El término pg representa
la gravedad atmosférica. Y el quinto término (Sis) representa la tension superficial que se considera
solo en la interface de los fluidos. La direccién de la tension superficial depende del vector normal a
la superficie de la interfaz, y su magnitud depende de su curvatura [95]. La direccion normal a la
interfase se calcula con el gradiente de la fraccién de volumen (Ec. 4.11).

da/ox;

n; = S 0a/0x1] (4.11)

Para incluir la tension superficial entre los dos fluidos, el método VOF define una funcion
continua de tension superficial como:

_ njpkal

= 412
%(91"'»02) ( )

i,s
Donde ¢ es la tension superficial, que aqui se asume constante con el valor de 0.072 N-m™, T
es una funcion que indica la altura de la interfase de los fluidos y « es la curvatura de la interfase,

ambas propiedades se definen en las ecuaciones 4.13 y 4.14, respectivamente.

I'=|X;0a/dx]| (4.13)
ani
Kk=—g (4.14)

4.2.7 Detalles de la solucién numérica

Las distintas partes del reactor electroquimico de mezcla completa fueron dibujadas y
ensambladas en el software CAD SolidWorks® versién 2013. Después los ensambles de cada
configuracion se exportaron al médulo Design Modeler® para generar el dominio computacional

concerniente al fluido a partir de los sélidos del sistema. Una vez dibujado el dominio concerniente a
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la fase liquida, este extendio 5 cm en altura para considerar la fase gas. Debido a que la rotacion del
sistema agitacion se simulé con el modelo MRF, la geometria concerniente a la fase liquida se dividio
en dos secciones que consideran los marcos de referencia rotatorios (MRR) y una tercera que
considera el marco de referencia estacionario (MRE). La divisién del dominio computacional se
muestra en la Fig. 4.3. Una vez construido y dividido el dominio computacional concerniente a las
dos fases, la geometria se exporté al médulo Ansys Meshing® para discretizar espacialmente los
cuerpos y generar las mallas numéricas. El procedimiento iterativo para lograr la independencia de la
solucién con respecto a la densidad de elementos que conforman la malla se detalla en la siguiente

seccion.

Volumen

de Aire
Marco de

e Referencia
Estatico (MRE)

Volumen
de Agua

Marcos de Referencia
Rotacionales (MRR)

=
x
x
x
=
=
=
K
=
i
~

Fig. 4.3. Dominio computacional. Se utiliza el Caso AE-SD sin D como ejemplo.

La velocidad angular a la que se desea simular el sistema de agitacién se fijo en las celdas que
contienen los cuerpos de los MRR. Las paredes de los impulsores y las partes del eje que envuelven
los cuerpos de los MRR, se definieron como paredes moviles rotacionales con velocidad relativa a la
zona de celdas adyacentes. El resto de la superficie de la flecha que se encuentra en la zona del MRE
también se declar6 como una frontera mavil rotacional con velocidad absoluta, para evitar resultados
sin sentido fisico en cuanto a la velocidad tangencial del fluido aledafio al eje. Las paredes del tanque
y de los electrodos se declararon como fronteras estaticas. En todas las paredes se asumi6 la condicién
de no deslizamiento, y se utilizaron funciones de pared logaritmicas acopladas al modelo de
turbulencia k-¢ realizable, las cuales permiten resolver los esfuerzos viscosos y turbulentos cerca de
las fronteras. La frontera superior del dominio (superficie verde, Fig. 4.3), se definié como una pared
invicida, en la cual se asume que los esfuerzos de corte son cero. Para utilizar el método VOF fue
necesario definir que ox = 1 en 0 <y < H, lo que indica la altura del liquido y, en y > H que ax = 0,

para indicar que ese volumen es ocupado por el aire.

Debido a que la interaccion liquido-gas genera macro inestabilidades que dependen del tiempo,

la prediccion del movimiento del fluido requirié de un enfoque especial para obtener resultados
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fisicamente razonables. El objetivo de este procedimiento fue obtener una solucién del flujo pseudo
estacionaria con una convergencia aceptable, lo cual requirioé de dos pasos clave. En el primero se
procedi6é a obtener una solucion pseudo transitoria, en la que para discretizar las ecuaciones de
continuidad, momento y turbulencia se utilizaron esquemas de primer orden (First Order Upwind),
los cuales permiten avanzar rapidamente en las iteraciones. Para plantear la solucion del método VOF
se utiliz6 para su formulacion el método implicito. El sistema de ecuaciones algebraicas resultantes
de la discretizacion se resolvio con el algoritmo estdndar de acoplamiento de velocidad-presion
(Coupled Algorithm), el cual permite resolver de manera conjunta las distintas variables de momento,
turbulencia y fraccion volumen en cada iteracion. El criterio de convergencia para todas las variables
fue de 10*. La solucién también se monitoreo con el seguimiento del momento en las paredes méviles
y laiintegracion de la presion dinamica promedio en todo el volumen del MRE. Cuando estas variables
permanecieron constantes durante al menos 500 iteraciones, se obtuvo la solucion pseudo transitoria,
la cual sirvié posteriormente de condicion inicial. En el segundo paso se procedi6 a obtener una
solucion transitoria, en la cual se emple6 una formulacion explicita para aplicar el método VOF. Las
ecuaciones de continuidad, momento y turbulencia se discretizan con esquemas de segundo orden,
los cuales permiten mayor estabilidad numérica y evitan errores de truncamiento. EI término temporal
se discretiz6 con un esquema de primer orden. Se aplicé el algoritmo PISO (Pressure-Implicit with
Splitting of Operators) para aprovechar sus caracteristicas predictor-corrector en la solucién
dindmica. El paso de integracion fue de 0.0001 s, lo que permitia obtener en los diferentes casos
nimeros de Courant aproximadamente de uno. Cuando los residuales de la soluciéon dindmica
convergen a valores debajo de 107® se comenz6 con el muestreo estadistico de la solucién para obtener
los valores promedios y fluctuantes de las variables del campo de flujo. Los calculos se continuaron
hasta el tiempo real equivalente a tres vueltas del sistema de agitacion. Por lo tanto, los resultados
gue se presentan con respecto al patron de flujo son la solucién pseudo estacionaria obtenida a lo

largo de ese intervalo de tiempo.

4.2.8 Independencia de malla

El mallado de los distintos casos se realizé utilizando elementos tetraédricos dado que facilitan
su adaptacion a geometrias complejas como las superficies de los electrodos. Durante el desarrollo
de las mallas se promovié que méas elementos cubrieran las zonas cercanas a las paredes de interés
como los impulsores y electrodos. De acuerdo a distintos autores que han aplicado el método VOF a
tanques agitados [96,97], también es recomendable emplear un mallado fino en la zona donde se
declara inicialmente la interfase entre los fluidos, por lo que esta zona también fue considerada

prioritaria. Una vez obtenida una malla con el menor nimero de elementos posible (Malla Gruesa),
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se realizaron refinamientos consecutivos para incrementar la cantidad de elementos. En la segunda
malla (Malla Media) se condiciono la longitud méxima de la celda de cara a la zona de la interfase
con elementos no mayores a 8 mm, y se disminuy6 el angulo normal de curvatura para refinar los
elementos cercanos a las paredes de los electrodos. La tercera malla (Malla Fina) se obtuvo a partir
de la solucién de la Malla Media. Esto permitié ubicar las zonas del dominio que concentran los
gradientes de velocidad més altos, y es justo en esas zonas en donde se dobld la cantidad de elementos.
El incremento en la densidad de elementos en las zonas de interés se puede observar en las mallas

Gruesa y Fina mostradas en las Fig. 4.5 Ay Fig. 4.5 B, respectivamente.

4 RVAVA RSNV ¥, B
AVAVANAYAY =
AT

ATAVATATAAVATATAYA4 Y,
ANV NNAY
AN SR

Fig. 4.5. Mallas sobre la pared del tanque y en el plano axial medio. (A) Malla Gruesa y (B) Fina. Se utiliza el

Caso AE-SD sin D como ejemplo.

En la Tabla 4.2 se muestra la densidad de elementos de cada malla para los casos con S=D, de
donde se observa que el rango de elementos fue de los miles hasta un par de millones. Es importante
resaltar que con el objetivo de ahorrar recursos computacionales en el estudio de independencia de
malla solo se resolvieron las mallas hasta la solucion pseudo transitoria descrita en la seccion anterior.
El incremento en el nimero de elementos resulté también en un incremento en el tiempo de computo
necesario para llegar a la convergencia establecida para la solucidn, siendo para las Mallas Gruesas

de 10 h, para las Medias de 16 h, y para las Finas de 36 h.

Tabla 4.2. Densidad de elementos de las mallas de los casos S=D.

NUmero de Elementos

Configuracion Malla Gruesa Malla Media Malla Fina
AE-SD 608 873 1387001 2114668
ED-SD 436 880 918 503 1856 520

AE-SDsin D 829 098 1563 483 1937 880
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A diferencia del anélisis utilizando el indice de convergencia de malla descrito en la seccion
3.2.3, aqui se decidio observar los cambios en la solucion en las dos distintas fases con respecto al
numero de elementos. Para realizar esto en cada una de las mallas se obtuvo un perfil axial que va
desde el fondo del tanque hasta la frontera superior del dominio, apartado a 0.0225 m del eje central.
Se muestrearon las variables velocidad axial (Va) y de la energia cinética turbulenta (TKE)
normalizandolas con la velocidad tipica del impulsor (Vip=2ND) en funcion de la altura adimensional
y/H.

o Malla Fina
o Malla Media

o Malla Gruesa B

0.'20 O.'40 0.'60 O.'BO
yiH y/H

Fig. 4.6. Perfiles axiales normalizados de velocidad axial y de energia cinética turbulenta. (A) y (B) caso AE-
SD. (C) y (D) caso ED-SD. (E) y (F) caso AE-SD sin D.

Como se aprecia en la Fig. 4.6, los perfiles de Va y TKE de los casos con S=D no muestran un
cambio brusco al incrementar el nimero de elementos. En el caso ED-SD, el perfil de TKE (Fig. 4.6
D), muestra un cambio méas evidente justo en la region entre impulsores (0.18 < y/H < 0.44). No
obstante, el comportamiento de la solucidn es el tipico, pues a medida que se incrementa el nimero
de elementos, la solucion tiende a la de la Malla Fina. Esto permite determinar que la solucion del
patron de flujo de los casos con S=D es independiente del nimero de elementos con la resolucion

alcanzada por las Mallas Medias.
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Tabla 4.3. Densidad de elementos de las mallas de los casos S=2D.

Numero de Elementos

Configuracion Malla Gruesa Malla Media Malla Fina  Malla Muy Fina
AE-S2D 360 182 623 532 1478 691 1714 318
ED-S2D 621 372 1247710 1 654 487 2 470 436

En la Tabla 4.3 se muestran las densidades de malla que se utilizaron en los casos con S=2D.
Como se puede observar, en estos dos casos se utilizaron cuatro mallas debido a que la solucion
requeria refinar, ademas de las zonas comentadas anteriormente, el espacio entre impulsores. Aqui
fue especialmente (til el procedimiento de refinacién a partir de la solucién de la malla menos densa,
pues permitia encontrar las zonas que necesitaban elementos mas pequefios ya que estaban sujetas a
gradientes de velocidad bruscos (4Ui/4xi = 1 m/s). En la Fig. 4.7 se muestra como ejemplo las zonas
ubicadas con gradientes de velocidad altos en el caso ED-S2D después de resolver las mallas. En la
Fig. 4.7 A, se muestran los elementos de la malla sujetos a altos gradientes de velocidad predichos a
partir de resolver la Malla Media. Por otro lado, en la Fig. 4.7 B se muestran las zonas ubicadas a

partir de resolver la Malla Fina, los cuales se refinaron alin mas para lograr asi la Malla Muy Fina.

|

!
|
]
i
¢

Fig. 4.7. Celdas con gradientes de velocidad altos seleccionadas para refinar. (A) Celdas detectadas a
partir de la solucion de la Malla Media. (B) Celdas detectadas a partir de la solucién de la Malla Fina.

En la Fig. 4.8 se muestran los perfiles de Va y TKE para los casos con S=2D. Como se aprecia
en los perfiles de Va (Fig. 4.8 Ay C), la solucién es poco afectada al incrementar el nimero de
elementos de la malla, en contraste, en los perfiles de TKE (Fig. 4.8 B y D) se aprecia un efecto
significativo. Los valores que cambian en mayor medida son los ubicados en el espacio entres
impulsores (0.18 < y/H < 0.75), lo que es esperado pues es la region en donde hay mayor movimiento

caotico del fluido por la descarga y succion del impulsor superior e inferior. La Fig. 4.8 B evidencia

91



Capitulo 4

que la Malla Media del caso AS-S2D no tiene la resolucion necesaria para este sistema, pues los
valores que se obtienen son més parecidos a los obtenidos con la Malla Gruesa, y ambos permanecen
alejados a los valores de las mallas méas densas. Entre las Mallas Fina y Muy Fina del caso AS-S2D,
la solucidn es muy parecida, por lo que es posible utilizar la Malla Fina para continuar con el analisis
de esta configuracion. La Fig. 4.8 D muestra que el perfil de TKE es muy cambiante en funcion de la
densidad de elementos por encima del impulsor inferior (y/H > 0.2), sin embargo, la Malla Fina
reproduce bastante bien la tendencia de las mallas Media y Muy Fina, por lo que es posible utilizar
esta para continuar con el anélisis de la configuracion ED-S2D.
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Fig. 4.8. Perfiles axiales normalizados de velocidad axial y de energia cinética turbulenta. (A) y (B)
caso AE-S2D. (C) y (D) caso ED-S2D.

4.3 Resultados

4.3.1 Validacién del modelo CFD

De acuerdo con Marti Cortada y colaboradores [98], cuando los modelos CFD estan
encaminados a evaluar tanques agitados existen tres tipos de mediciones experimentales con los que
es posible validar un modelo CFD: (a) consumo energético de los impulsores, (b) perfiles de
velocidad y (c) el cambio de propiedades en el tiempo. Probablemente la opcion (a) es la mas
empleada, pues usando el modelo CFD es posible calcular el torque (M) implicado en la Ec. 3.11,

mediante la siguiente expresion:

M= [rx(1-n)dA (4.15)
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donde M es el torque global respecto al eje de rotacion (eje-y) en N-m, [] es el tensor de
esfuerzos en N-m~2, el cual representa la suma de los esfuerzos normales y los esfuerzos viscosos
(I'T= p! + =), r es el vector de posicion en m, n es el vector normal a la superficie A, que es la

superficie del impulsor en m2,

La Fig. 4.9 muestra el torque obtenido con las simulaciones CFD y las mediciones
experimentales realizadas con el torquimetro en los diferentes casos. Como se observa, la prediccion
de la simulacién se aproxima de manera adecuada al rango del valor medido en los experimentos. El
menor error experimental respecto a la media del experimento es registrado para el caso AE-SD sin
D (2.1 %), mientras que los valores més alejados a la media experimental se dan para los casos con
la ubicacién de los impulsores de S=D (10%). Esto puede deberse a que en estas configuraciones el
acercamiento de impulsores provoca que en esa zona ocurran altos gradientes velocidad, provocando
una sub prediccion de los esfuerzos viscosos (zjj) calculados con el modelo de turbulencia k—¢
realizable. Sin embargo, el error en estos casos es reducido hasta un 5% si se compara respecto al
valor inferior del rango experimental. Estos argumentos permiten asumir valido el uso de los
resultados predichos por el modelo CFD en los diferentes casos para analizar a detalle la

hidrodinamica de estos sistemas.

m Simulacion m Experimento

AE-SD sin D
AE-SD
AE-S2D
ED-S2D

ED-SD

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
Torque (N'm)

Fig. 4.9. Valores de torque obtenidos con el modelo CFD y las mediciones experimentales para cada

configuracion. Las barras de error representan la desviacion estdndar de las mediciones.
4.3.2 Efecto de la consideracion en la interfase liquido-gas

El efecto de la interfase liquido-gas es discutido en esta seccion utilizando los casos con S=2D.
Los resultados de considerar la superficie del liquido como no deformable al asumirla como una
frontera invicida (zr = 0) y aislada seran tomados de Yafiez et al. [34]. En la Figura 4.10 se muestran

los campos de velocidad en el plano axial junto con la forma de la superficie del liquido en los casos
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AE-S2D y ED-S2D predichos con ambas consideraciones en la superficie del liquido. Es interesante
observar que en el caso AE-S2D el considerar la interaccion del liquido con el aire atmosférico
utilizando el modelo VOF para rastrear la interfase no representa un cambio significativo en el patron
de flujo, pues se desarrollan las mismas estructuras de circulacién. Esto se debe a que los deflectores
convencionales del caso AE-S2D evitan la deformacion de la superficie del liquido, tal como lo
predice el método VOF. Por otro lado, el caso ED-S2D si presenta un cambio en las estructuras de
circulacién que describen los vectores de velocidad. Los bucles de circulacion laterales desarrollados
por los impulsores no recorren toda la altura del liquido como lo predice el modelo que no contempla
la deformacion de la superficie del liquido, sino que se limitan solo a la zona de descarga y succion
de los impulsores. Esto ocasiona que en la zona superior del liquido se formen bucles de circulacion
que interactlian tanto con las corrientes principales de circulacion provocadas por los impulsores

como con el aire, causando deformaciones en la superficie.

VOF Superficie
Invicida

1.000

AE-S2D

0.750

P s o ¥
5 E A S Yl gk

v,

- 0.500 £y

|Vmag| (m'sgl)

r 0.250

I 0.000

ED-S2D

Fig. 4.10. Campos de velocidad coloreados por la magnitud de velocidad obtenidos con los distintos enfoques

de modelado en la superficie del liquido para los casos con S=2D.

Para determinar la diferencia observada en los campos de velocidad de la Fig. 4.10 de forma
cuantitativa se calculé el nimero de flujo axial (Noax) a diferentes alturas del tanque como se mostrd
en la seccion 2.3.2. En concordancia con lo previsto en los campos de velocidad, los perfiles de Noax
en el caso AE-S2D muestran que el cambio que la consideracion de la interaccién del liquido con el
aire no afecta los resultados predichos por el modelo (Fig. 4.11 A). En cambio, en el caso ED-S2D

(Fig. 4.11 B) si se muestra un cambio de la tendencia de los valores de Noax a la altura media del
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liquido (0.2 < y/H < 0.6) que confirma la diferencia entre las estructuras de circulacion previstas en
los campos de velocidad. Al comparar los torques calculados mediante la Ec. 4.15 respecto a los
obtenidos durante las mediciones experimentales se mantiene la tendencia de las diferencias entre los
resultados prevista en el patrén de flujo. En el caso AE-S2D el error del torque predicho respecto a
la media experimental por el modelo que considera la interaccion entre el liquido y el aire es de 8.2%,
mientras que el modelo que desprecia esta interaccion el error es de 8.5%. Esto permite deducir que
para las configuraciones con deflectores convencionales es suficiente utilizar la consideracién de la
superficie no deformable, pues el cambio en los resultados es minimo. En el caso ED-S2D el error
del modelo CFD cuando se asume que la superficie del liquido es plana es de 8%, mientras que al
utilizar el método VOF el error se disminuye a 2.6%. Esta mejora es debido a que este enfoque de
modelado si contempla las deformaciones causadas por la interaccién entre el liquido y el aire, por lo
que en este tipo de geometrias de deflectores tal efecto si debe ser considerado.
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Fig. 4.11. Perfiles de flujo axial en funcion de la altura del reactor usando ambas consideraciones en la
superficie del liquido para los casos (A) AE-S2D y (B) ED-S2D.

4.3.3 Patrén de flujo desarrollado en las distintas configuraciones

En la Fig. 4.12 se muestran las lineas de corriente desarrolladas en los distintos casos. ES
interesante notar que en el caso sin deflectores (AE-SD sin D) las estructuras de flujo que se
desarrollan en el volumen que concierne al liquido se dividen en dos secciones a lo largo del eje axial.
La primera se genera gracias al trabajo de los impulsores PBT que succionan y descargan el fluido,
provocando que sea la estructura con mayor elongacion a lo largo del eje axial. Debido a la ausencia

de deflectores, la componente de la velocidad tangencial provocada en el fluido por el giro de los
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impulsores no se ve disminuida, por lo que se crean corrientes secundarias que tienden a rotar en la
periferia de los AE. La segunda estructura desarrollada en el liquido esta ubicada en la parte superior,
y es mayormente dominada por la componente tangencial, favoreciendo la rotacién del fluido. La
interaccién de las corrientes del liquido con el aire hace que el flujo desarrollado en el volumen de
esa fase rote formando una estructura en forma de dona y provocando la formacion de un vértice
concentrico (caso AE-SD sin D, Fig. 4.12).

0.500

0.375

0.250

IVmagl (m's™")

0.125

0.000

Fig. 4.12. Lineas de corriente coloreadas por la magnitud de velocidad desarrolladas por el flujo en los
distintos casos.

Al incluir en el reactor ademas de la estructura de AE a los cuatro deflectores convencionales
(casos AE-SD y AE-S2D, Fig. 4.12), el alargamiento de las estructuras toroidales creadas por los
impulsores a lo largo del eje axial se incrementa, ya que la componente axial de la velocidad del
liquido se ve favorecida al desviar la componente tangencial de la velocidad hacia esa direccion. La
inclusion de los deflectores también evita la aparicidn de estructuras que tiendan a rotar causando la
disminucién de la interaccion entre fases y logrando que la superficie de liquido permanezca
practicamente sin deformacion. La forma de las estructuras de flujo cuando el reactor es equipado
con los ED (casos ED-SD y ED-S2D, Fig. 4.12) es parecido al observado en los casos AE-SD y AE-
S2D. No obstante, la magnitud de velocidad de estas lineas de corriente es mayor que en los casos

con deflectores convencionales, provocando una mayor deformacion de la superficie del liquido.
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En la Fig. 4.13 se muestra la interfase agua-aire predicha por el modelo en cada uno de los
casos. Esta interaccion de agua aire es importante porque podria fomentar la entrada de aire que
incrementa la concentracion de oxigeno disuelto en el liquido. La presencia de oxigeno disuelto, que
se transfiere del aire hacia el liquido en la parte superior del reactor, fomentaria la oxidacién del hierro

liberado por el &nodo (Ec 1.1) de la siguiente forma [99]:

2Fe(OH), + 1/2 0, + xH,0 - Fe,05 - xH,0(s) + 2H,0 (Ec. 4.16)
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Fig. 4.13. Iso-superficie de la fraccion volumen (¢=0.5) que muestra la interfase del agua-aire en las distintas

configuraciones coloreada por la altura adimensional.

El caso AE-SD sin D es el Gnico que produce la formacion de un vértice concéntrico debido a
que fomenta la rotacion del fluido, fendmeno previsto en la Fig. 4.12. Al incluir los deflectores
convencionales se evita la deformacion de la superficie de (casos AE-SD y AE-S2D, Fig. 4.13), lo
gue explica por qué en estas configuraciones es posible asumir que la superficie del liquido es plana,
como se demostrd en la seccion anterior. En los casos con ED, la configuracion con un espaciamiento
entre impulsores menor muestra ligeros cambios en la altura de liquido, particularmente entre los
Electro-Deflectores (caso ED-SD, Fig. 4.13), mientras que, al incrementar las distancia entre
impulsores, la deformacion de la superficie se incrementa (caso ED-S2D, Fig. 4.13). Esto se debe a
que las estructuras de circulacion desarrolladas en liquido mantienen una velocidad alta cerca de la
interfase debido a la influencia del impulsor PBT superior, lo que provoca mayores cambios de altura

en la superficie del liquido.

Letellier y colaboradores [100] sugieren que en sistemas de agitacién compuestos por mas de

un impulsor (conocidos como Multi-Stage Systems) se utilicen parametros globales de flujo axial
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para caracterizarlos, pues estos proveen informacion del comportamiento del fluido en todo el
volumen del liquido, y no se limitan solo a la zona periférica del impulsor, como el nimero de bombeo
(Ec. 2.20). Mas aun, debido a que las configuraciones utilizan impulsores axiales y la coordenada
axial de la velocidad es clave para lograr una alta circulacion del fluido en el tanque agitado [101], se

opto por calcular el Noax a distintas alturas del tanque.

Los perfiles de Ngax de la Fig. 4.14 muestran que en todas las configuraciones se logra un
comportamiento parabolico con vértice sesgado por debajo de la altura media del liquido. EI perfil
del caso AE-SD sin D muestra que los valores mas altos de Noax Se logran hacia el fondo del tanque,
indicando que solo en la mitad del liquido (0 < y/H < 0.5) se logra una buena circulacién. Esta alta
circulacion axial es resultado del trabajo de los impulsores pues son los que en ese parte promueven

el movimiento axial del fluido (caso AE-SD sin D, Fig. 4.12).
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Fig. 4.14. Perfiles del nimero de flujo axial en funcién de la altura del tanque de las distintas configuraciones.

Con la misma posicion de los impulsores y equipando también al reactor con los deflectores
convencionales (caso AE-SD) el perfil de Ngax tiene una tendencia similar, sin embargo, la magnitud
de los valores son en promedio 44% mas altos, resultado del incremento en la componente axial de
la velocidad por la presencia de los deflectores convencionales (caso AE-SD, Fig. 4.12). Al
incrementar la distancia entre impulsores (caso AE-S2D) el valor ubicado en el vértice del perfil

parabolico (y/H = 0.25) es 14% menor, sin embargo, en promedio los valores son solo 5% més bajos.
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También de la Fig. 4.14 se observa que la configuracion equipada con los ED y el menor
espaciamiento entre impulsores (caso ED-SD) logra los valores més altos de Noax en toda la altura del
tanque, alcanzando su maximo valor (2.1) en y/H = 0.3. Esto se debe a que los bucles de circulacién
axial generados por los impulsores adquieren mayor velocidad pues los Electro-Deflectores no
generan una obstruccion tan abrupta como los deflectores convencionales, lo cual también se puede
observar en la Fig. 4.12. Por otra parte, al incrementar el espaciamiento de impulsores (caso ES-S2D)
el perfil tiene una tendencia similar, aunque con valores mas bajos, pues el valor maximo en y/H =

0.3 se disminuye en 22% con respecto al caso ED-SD.

En la primera fila de la Tabla 4.4 se reporta el Ny, calculado a partir del promedio de los
valores reportados en la Fig. 4.14. El N4, més bajo es para la configuracion sin deflectores (AE-SD
sin D), mientras que, usando los deflectores convencionales (caso AE-SD), se logra un % 26%
maés alto. Los resultados de la Tabla 4.4 también muestran en usando el electrodo AE e incrementando
el espaciamiento entre impulsores no hay una mejora significativa en m pues disminuye en 5%
(caso AE-S2D). En contraste usando el electrodo ED, el Ny, se incrementa especialmente para el
caso ED-SD, lo que indica que al reducir el espaciamiento entre impulsores mejora la circulacion del
fluido en un 20%.

Tabla 4.4. Parametros de flujo en las distintas configuraciones.

Parametro  ED-S2D ED-SD AE-S2D AE-SD  AE-SDsinD
Noax 1.02 1.29 0.90 0.95 0.66
teax 3.06 2.43 3.46 3.29 4.75

En la segunda fila de la Tabla 4.4 se muestra el tiempo de circulacion axial (tc-a), €l cual
describe el tiempo que tarda el fluido en recorrer toda la altura del tanque. Debido a que el fluido
tiende a rotar el caso AE-SD sin D es el que produce el mayor tc... También se observa que al incluir
a los deflectores convencionales se reduce poco mas de un segundo el tc.ax (casos AE-SD y AE-S2D).
El caso ED-S2D logra tc-ax en el mismo orden que los casos con el electrodo AE, no obstante, al
reducir la distancia entre impulsores (caso ES-SD) se reduce el tca, 10 que se podia esperar

observando los perfiles de la Fig. 4.14.

4.3.4 Reduccion electroquimica de Cr(VI)

En la Tabla 4.5 se muestran los parametros del modelo cinético de orden variable (Ec. 4.3)

calculados mediante el ajuste de los datos experimentales generados durante los experimentos de
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reduccion de Cr(VI) en las distintas configuraciones del reactor de mezcla completa, asi como el

coeficiente de correlacion R? para cada caso.

Tabla 4.5. Pardmetros de la ecuacion de orden variable (Ec. 4.3) calculados para los diferentes casos.

Configuracién ki (min?) ko (L mg?) R?
AE-SD 0.44152 0.1311 0.9065
AE-S2D 0.4302 0.0777 0.9836

AE-SD sin D 0.4687 0.1373 0.9649
ED-SD 0.6004 0.101 0.9829
ED-S2D 0.4202 0.0492 0.9965

Los valores de las constantes cinéticas mostradas en la Tabla 4.5 estan en el orden de los
reportados para sistemas de reduccion de Cr(VI1), ya que en el reactor de placas planas se reportaron
valores de 1.75 min~ty 0.275 L mg* para ki y k», respectivamente [102]. Asimismo, para el reactor
equipado con el electrodo de anillos rotatorios los valores reportados de ki y ko fueron de 0.78 min
y 0.155 L mg* [21].

En la Fig. 4.15 se muestran los graficos de dispersion de los datos experimentales de la
concentracion residual de Cr(V1) obtenidos en las diferentes configuraciones del reactor, asi como la
curva que predice el modelo de orden variable con los pardmetros de la Tabla 4.4. Como se aprecia,
el modelo de orden variable predice adecuadamente el comportamiento de la reduccion de Cr(VI)

durante los experimentos en lote.

Durante los experimentos de reduccion de Cr(VI) se observ6 que la reduccion comienza desde
gue se monta el sistema experimental, es decir, previo al suministro de corriente eléctrica a los
electrodos. Esto se debe a que la solucion se encuentra en condiciones acidas (pH = 2.0) y promueve

la liberacidn de Fe(ll) por corrosién (Ec. 4.17), que después reduce quimicamente al Cr(VI).
Fey + 2H" = Fe?* + Hy(, (4.17)

Este fendmeno fue previamente reportado por Martinez y colaboradores [102], e inclusive los
autores observan que se da con un comportamiento cinético de primer orden. A pesar de que la
variacion en la concentracion inicial entre los casos al momento de encender la fuente de corriente
directa fue baja (= 8 mg-L ™), se opta por realizar una comparacién mas precisa utilizando los
pardmetros de la ecuacion de orden variable para simular la reduccion de Cr(VI) con el mismo valor

de la concentracion inicial.
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Fig. 4.15. Dindmica de la concentracion de Cr(V1) residual obtenida con las distintas configuraciones del
reactor electroquimico. Puntos representa el promedio de las mediciones experimentales y la linea negra el

ajuste del modelo de orden variable (Ec. 4.3).

La Fig. 4.16 A muestra los resultados predichos por el modelo a partir de una concentracion
de 130 mg-L%. La tendencia de los tiempos de tratamiento (t)) de las distintas configuraciones de
mayor a menor son AE-SD sin D > AE-SD > AE-S2D > ED-SD > ED-S2D.
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Fig. 4.16. (A) Dindmica de la concentracion de Cr(VI1) residual obtenida con el modelo de orden variable. (B)

Dinamica de la eficiencia de corriente.
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En la Fig. 4.16 B, se también muestra la dindmica de la ICE calculada con la Ec. 4.4, de donde
resalta que al inicio del proceso se logran ICE mayores a uno. Valores similares a los de la son Fig.
4.16 B reportados por Lakshmipathiraj y colaboradores [91]. Estas altas eficiencias son debidas a que
el proceso de reduccion de Cr(VI1) utilizando electrodos de Fe, no se da solo por vias electroquimicas
(reduccion catodica, Ec. 1.3), sino que se realiza gracias al acoplamiento de reacciones
electroquimicas (electro dilucion del Fe(ll), Ec, 1.1) con reacciones quimicas (reduccién del Cr(V1),
Ec. 1.2).

Distintos autores [91,103] proponen que con la ICE es posible calcular la densidad de corriente
limite (jim) en A-m~2 usando la Ec. 4.18:

Jiim =ICE " jap (4.18)

dénde jap es la densidad de corriente aplicada al reactor electroquimico en A-m2. Estos
parametros permiten caracterizar de manera general los procesos electroquimicos bajo condiciones
galvanostaticas para conocer los dos diferentes regimenes de operacion. El primer régimen es cuando
el proceso es controlado por la corriente, ya que en la solucion electrolitica la especie a reducir
abunda, y el decaimiento en su concentracion es practicamente constante, en este momento jap < jiim.
El segundo régimen es cuando el proceso se encuentra controlado por la transferencia de masa, debido
a que en este punto la concentracion de la especie a reducir es minima y su reduccién depende de su
capacidad de transportarse, o que ocurre cuando jap > jim. El momento justo en el que ocurre el cambio
de un régimen a otro (jap = jiim), S€ le conoce como el tiempo critico (ter). Esta discusion hace evidente
que el t¢r es justo cuando el valor de la ICE decae por debajo del valor de 1, y a partir de ese tiempo,
el proceso pasa de estar controlado por la corriente a estar controlado por la transferencia de masa

(linea naranja en el gréafico de la ICE, Fig. 4.16 B).

En la Tabla 4.6 se reportan los tiempos de tratamiento (t:), tiempos criticos (tr) y la eficiencia
de corriente promedio (77) alcanzados por cada configuracion. Las diferencias entre el t: y el ter
representan el tiempo que el proceso estuvo dominado por la transferencia de masa. De los datos de
la Tabla 4.6 es posible deducir que la configuracion AE-SD sin D es la que tiene el desempefio méas
bajo, pues logra concentraciones de Cr(V1) permisibles por la norma (< 5 mg-L ™) en el tiempo mas
largo. Aunado a esto, este caso no logra una buena dispersion de las especies, pues el proceso se
encuentra controlado por la transferencia de masa 35% del t; (17 min) resultando en la 7 mas baja de

entre todos los casos.
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Tabla 4.6. Tiempo critico, tiempo de tratamiento y eficiencia de corriente promedio de los diferentes

casos estudiados.

Configuracion ter (Min) t; (min) il
AE-SDsin D 32.42 49.80 0.71
AE-SD 30.56 42.23 0.84
AE-S2D 26.85 36.32 0.99
ED-S2D 20.52 28.40 1.32
ED-SD 25.15 31.05 1.15

El bajo desempefio del caso AE-SD sin D se puede atribuir a que, como se discutio en la seccién
anterior, el fluido tiende a rotar tangencialmente por el movimiento de los impulsores impidiendo que
el fluido se transporte axialmente en el tanque, lo que a su vez impide la adecuada dispersion de las
especies involucradas en la reduccién de Cr(VI). Este argumento se refuerza porque al incluir los
deflectores, que como se comentd arriba mejoran la circulacion del fluido (caso AE-SD), se llega méas
rapido a concentraciones residuales de Cr(VI) permisibles, y el tiempo en el que el proceso se
encuentra controlado por la transferencia de masa es de solo el 28% del t; incrementando también
15% la 7.

Al incrementar la distancia entre los impulsores (S) en el mismo electrodo (caso AE-S2D) el
desempefio del reactor se ve favorecido, pues como se muestra en la Tabla 4.6, se disminuye 9 min
el t; e incrementa 15% la 7. Las mejoras en el desempefio al incrementar S pueden explicarse
observando el perfil axial de la intensidad de turbulencia (Ec. 2.21) tomado entre los electrodos (Fig.
4.17 A). El incremento de la distancia entre impulsores de S=D a S=2D promueve que los seis
electrodos ubicados en parte inferior del tanque en el caso AE-S2D se vean rodeados por valores mas
altosde | (0 <y/H < 0.5).

La distribucion de la intensidad de turbulencia en las celdas del dominio computacional de los
casos con el electrodo AE se muestran empalmados en la Fig. 4.17 B. Como se observa, el pico mas
alto para ambos casos se da en un valor de | de entre 7% y 8%, aunque en el caso AE-S2D se genera
una curva secundaria con pico en valores de alta intensidad de turbulencia (I > 15%). El incremento
de los valores de | en el flujo se asocia al aumento de la transferencia de masa, lo que podria explicar

la mejora del desempefio del reactor al modificar el parametro geométrico S en el sistema de agitacion.
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Fig. 4.17. (A) Perfil axial de la intensidad de turbulencia en los electrodos AE. La imagen integrada muestra
la ubicacién del perfil. (B) Distribuciones de la intensidad de turbulencia en las celdas computacionales de los

casos con los electrodos AE con S=D y S=2D.

El efecto de la distancia entre impulsores es similar al utilizar el electrodo de ED, ya que como
lo muestra la Tabla 4.6, el caso ED-S2D logra disminuir en 2.6 min el t;, lo que resulta en un
incremento del 12% de la 77 con respecto a los valores reportados para el caso ED-SD. De la Tabla
4.6 también es posible deducir que la mejora en el desempefio del reactor al incrementar S usando el

electrodo ED se da en menor magnitud que cuando el reactor se opera con el electrodo AE.

En la Fig. 4.18 se muestran los perfiles radiales de intensidad de turbulencia muestreados en
tres distintas alturas del tanque en la zona de los deflectores. Es posible observar de la Fig. 4.18 que
la turbulencia del flujo aledafio a los electrodos tiene una magnitud similar (5% < | < 15%) a la
alcanzada en el electrodo AE (Fig. 4.17 A), por lo que las diferencias locales en el flujo no parecen
estar relacionadas a las diferencias observadas en el desempefio entre ambos electrodos AE y ED.

Como se observo en la Fig. 4.12, el patrén de flujo que se desarrolla en el reactor cuando se
equipa con el electro ED, es mayormente causado por la succién del sistema de agitacion que impulsa
al fluido por el eje central hacia el fondo coéncavo, generando un “jet” que asciende cerca de las
paredes del tanque. Este jet ascendente ha sido ampliamente estudiado por Kresta y colaboradores
[66,104] en tanques convencionales de mezclado y se conoce que es el movimiento caracteristico del
fluido debido a la interaccion del con impulsor axial con el deflector. EI comportamiento de la
turbulencia del jet generado en el electrodo ED puede observarse mediante los perfiles de la Fig. 4.18.

De acuerdo a la Figura 4.18 C la turbulencia al inicio del ascenso del jet incrementa a medida que se
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acerca a la pared del tanque (0.5 < x/(T/2) < 1) y sigue la misma tendencia en la region de los
deflectores en ambos casos (ED-SD y ED-S2D). En la mitad del liquido (Fig. 4.18 B), la | es mayor
en la zona central del tanque (0 < x/(T/2) < 0.55) para el caso ED-SD, debido a que es la region de
succion del impulsor superior, pero la turbulencia que se desarrolla entre los primeros tres electrodos
(0.55 < x/(T/2) < 0.8) es mayor debido al jet ascendente generado por el caso ED-S2D. En la parte
superior del liquido (Fig. 4.18 A) la presencia cercana del impulsor superior incrementa ligeramente
la | en la zona aledafia a los electrodos (0.55 < x/(T/2) < 1).

Por otro parte, la curva de la distribucion de la | en las celdas del dominio computacional (Fig.
4.19) al colocar los impulsores con una separacion mayor (ED-S2D) tiene un pico en el valor de 6%
con un gran sesgo hacia valores de intensidad de turbulencia alta (I > 15%). Mientras que la
distribucion de I en el caso ED-SD el 85% de las celdas caen en un valor moderado (4% < | < 14%),
y solo el 10% tienen una intensidad alta. Por lo que al igual que en electrodo AE, el incremento en la
| debida al incremento de S podria ser la razén de la mejora en el desempefio del reactor previsto en
la Tabla 4.6.

20%

15% @
10%
5% ; - Q

0.0 02 0.4 06 08

1 (%)

-
-
0% 4
) ) 1.0
xI(T12) (-)
30% 117
25% + ED-S2D « ED-SD
— 20% | 498
& 15%
— 10% o=
ot 32— L TN
0% 4 | BEEH BN
0.0 0.2 0.4 06 038 10
xI(T/I2) (-) —
© il
15%

I (%)

S W
10%
IS
- o~~~

0% +
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

xI(T/2) (-)

Fig. 4.18. Perfiles radiales de la intensidad de turbulencia en los electrodos ED a las alturas de (A) y/H=0.75,
(B) y/H=0.5y (C) y/H=0.25 La imagen integrada muestra la ubicacion de los perfiles.

Estas observaciones en el patron de flujo local y en los resultados experimentales de la Tabla
4.6 permiten inferir que el incremento en S permite una mejor distribucion de la intensidad de
turbulencia en el volumen del liquido, favoreciendo al mezclado local y la mejora en el desempefio

del reactor. Este efecto muestra que la reduccion de Cr(VI) no necesariamente se intensifica al
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incrementar la circulacion axial del fluido al acercar los impulsores utilizando el mismo electrodo
(Tabla 4.4).

Sin embargo, en términos de la estructura del electrodo, es interesante notar que el electrodo
ED favorece una mayor circulacion axial del fluido (Tabla 4.4), que a su vez es aprovechada por su
estructura geométrica, pues el jet ascendente caracteristico generado por la defeccion del flujo
tangencial homogeniza la intensidad de turbulencia en toda el area superficial del electrodo, logrando
valores de entre 5% y 10% de | (Fig. 4.18). Mientras que en el electrodo AE los valores més altos de
| se concentran en la mitad baja del liquido (0 < y/H < 0.5) logrando una distribucion menos
homogénea de la intensidad de turbulencia (Fig. 4.17 A) y tiempos de circulacién méas bajos (Tabla
4.4). Mantener valores similares de turbulencia en la toda regién de la superficie de los electrodos
favorece la adecuada transferencia de masa en las reacciones electroquimicas del proceso (Ec. 1.1y
1.3), mientras que la mejora en la circulacién axial favorece la dispersion de las especies
incrementando la reduccién quimica de Cr(VI) en el seno del liquido (Ec. 1.2). Estos hechos
explicarian por que la geometria del electrodo ED intensifica la reduccion de Cr(VI) en el reactor

electroquimico.
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Fig. 4.19. Distribuciones de la intensidad de turbulencia en las celdas computacionales de los casos AE-SD y
AE-S2D.

4.3.5 Consumo energético de los casos estudiados

En laFig. 4.20 se reporta el consumo energético especifico (calculado con la Ec. 4.2) registrado

por cada uno de los casos estudiados. Las barras de la Fig. 4.20 son divididas para observar la
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contribucion al consumo energético especifico por la demanda energética del sistema de agitacion

(Pa) y la energia necesaria para operar los electrodos (Pg).

El caso AE-SD sin D, es el que menor P demanda (5.5 W), puesto que el flujo que provoca el
sistema de agitacién no presenta obstrucciones. En contraste, es el sistema que demanda mayor
suministro de Pe a los electrodos (14.9 W), hecho que se puede atribuir a que el vortice concéntrico
provoca un incremento en el oxigeno disuelto en el agua, lo que a su vez promueve la formacion de
Oxidos metélicos (Ec 4.16) que pasivan los electrodos. Ademas la baja eficiencia de circulacion que
se genera en este sistema (Tabla 4.4) hace que tarde mas tiempo en llegar a concentraciones de Cr(V1)

permisibles por la norma por lo que es la configuracion que mayor E; requiere.

Usando el mismo electrodo (AE) junto con los deflectores convencionales (caso AE-SD)
aumenta a 7.6 W la P4, lo que se puede atribuir al incremento en el arrastre por las paredes estaticas
(o deflectores). Por otra parte, se disminuye Pe a 10.5 W, ya que este sistema evita la entrada de aire
al mantener la superficie del liquido préacticamente plana (Fig. 4.13), impidiendo la formacién de
Oxidos metalicos. Este mejor equilibrio entre Py Pe sumado a un mejor desempefio en la circulacion
(Tabla 4.4) que provoca un menor t;, disminuyen en 29% la E; con respecto al caso AE-SD sin D.
Incrementando S (caso AE-S2D) se consume la misma energia en el sistema de agitacion, pero se
reduce a 8.3 W la Pg, lo que se puede atribuir a las mejoras en el mezclado local discutidas de la Fig.
4.17 A.

Usando el electrodo ED, la configuracion con la mayor separacién entre impulsores (caso ED-
S2D) consume mayor Pa (8.6 W) en comparacion con el caso ED-SD (7.4 W). Este comportamiento
se puede atribuir a que el flujo que descarga el impulsor superior es aprovechado de mejor manera
por el impulsor inferior al estar a una menor distancia, lo que permite que trabajen como dos bombas
conectadas. En términos de Pe el consumo del caso ED-S2D fue de 10.9 W, mientras que para el caso
ED-SD fue de 7.5 W. EI menor consumo de Pt en el caso ED-SD se puede explicar porque este
sistema produce una circulacion axial mas rapida (Tabla 4.4) y uniforme en toda la superficie del
electrodo (Fig. 4.19). Ademas, el caso ED-SD evita la deformacion de la superficie del agua
impidiendo el incremento en la concentracion de oxigeno disuelto en la fase liquida, algo que no se
logra con el caso ED-S2D (Fig. 4.13). Estas caracteristicas hacen que el caso ED-SD demande 16%
menos E: que el caso ED-S2D, por lo que en general las configuraciones con el electrodo ED son las
que logran el menor consumo energético y con ellas se evaluara el efecto de la velocidad de agitacion

en la siguiente seccion.
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Fig. 4.20. Consumo energético especifico de los diferentes arreglos.

4.3.6  Efecto de la velocidad de agitacion

La Fig. 4.21 muestra el efecto de la velocidad de agitacion (N) sobre la velocidad de reduccion
de Cr(V1). Es interesante notar que se sigue una tendencia similar a la observada previamente en el
reactor de anillos rotatorios [29], pues a medida que se incrementa la velocidad de agitacion, se
incrementa la tasa de reduccion de Cr(V1). También en la Fig. 4.21 se muestra la curva que genera el

ajuste de los datos experimentales a la ecuacion cinética de orden variable (Ec. 4.3).
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Fig. 4.21. Dinamica de la concentracion de Cr(VI) residual obtenida con la configuracion ED-SD operada a 5

Ay variando la velocidad de agitacion

En la Tabla 4.6 se muestran los parametros de la ecuacion cinética de orden variable, asi como
los coeficientes R? de los cuales se puede observar que los datos se ajustan bien a este
comportamiento cinético bajo distintas velocidades de agitacion. Estos parametros se utilizaron para

calcular el tiempo de tratamiento necesario para llegar a una concentracién de 0.5 mg-L™* en cada
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velocidad de agitacion a partir de una concentracion inicial de 130 mg-L 1. Los tiempos de tratamiento

calculados con la Ec. 4.3 son de 48.9 min a 150 rpm, de 37 min a 300 rpm y de 34 min a 500 rpm.

Tabla 4.6. Parametros de la ecuacion de orden variable para el caso ED-SD operando a5 Ay

diferentes velocidades de agitacion.

N (rpm) ki (min?) ko (L mg?) R2
150 0.6105 0.1877 0.9483
300 0.9258 0.2219 0.9907
500 0.6004 0.101 0.9829

Usando el modelo CFD se realizaron simulaciones a las velocidades de agitacion que se
utilizaron en los experimentos (150 — 500 rpm) para observar el efecto de la velocidad de agitacion
sobre el macro mezclado del liquido. En la Fig. 4.22 se muestran los perfiles del nimero de flujo
axial (Nqax) calculados a distintas alturas del reactor de mezcla completa.
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Fig. 4.22. Numero de flujo axial a distintas alturas del tanque evaluado en a diferentes velocidades de

agitacion para el caso ED-SD.

Para las tres velocidades de agitacion se observa un comportamiento muy similar ya que los

perfiles alcanzan su valor maximo en y/H = 0.3. No obstante, por arriba de la altura de y/H = 0.65 el
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perfil a 150 rpm se separa de los otros dos perfiles produciendo valores menores de flujo axial, lo que

impide que se mantenga la relacion velocidad de agitacion-flujo en la parte alta del tanque.

En la Fig. 4.23 se muestran los contornos de la velocidad de magnitud normalizada y de
intensidad de turbulencia (1) para cada una de las velocidades de agitacion. Como se puede observar
a 150 rpm (Fig. 4.23 A), la magnitud de velocidad disminuye en la parte superior del tanque
provocando que en esa zona se genere una baja circulacion, como se mostro en la Fig. 4.22. La baja
velocidad que alcanza el fluido en la zona superior del tanque se traduce en una baja intensidad de
turbulencia (I < 2.8%) (Fig. 4.23 D), lo que implicaria que esa zona provocaria zonas de
estancamiento de las especies involucradas en la reduccion de Cr(V1), y explicando también por que

en esa velocidad de agitacién se obtienen el tiempo de tratamiento mas largo.
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Fig. 4.23. Graficos de contorno de la magnitud de velocidad normalizada e intensidad de turbulencia a
diferentes velocidades de agitacion. Magnitud de velocidad normalizada a (A) 150 rpm, (B) 300 rpmy (C)
500 rpm. Intensidad de turbulencia a (D) 150 rpm, (E) 300 rpmy (F) 500 rpm.

Al incrementar la velocidad de agitacion a 300 rpm (Fig. 4.23 B), se observa que la magnitud
de velocidad tiene una distribucion muy similar a la mostrada bajo la velocidad de agitacién de 500
rpm (Fig. 4.23 C), lo cual coincide con lo previsto en los perfiles del flujo axial de la Fig. 4.22. Esto
implica que el reactor a la velocidad de agitacion de 300 rpm tiene un desempefio hidrodindmico
similar al alcanzado a 500 rpm, con la ventaja del ahorro en la Pa, pues el sistema de agitacion a 300

rpm consume 79% menos energia que a 500 rpm. Por otra parte, el incremento en la velocidad de
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agitacion a 500 rpm permite alcanzar intensidades de turbulencia muy altas (I > 15%) en la zona de
descarga y succion entre impulsores (Fig. 23 F), lo que permite que el flujo en todo el tangque tenga
una intensidad de turbulencia alta (I > 10%). Con este hecho se explica por qué en esta velocidad de

agitacion se logra una mayor circulacién y por lo tanto un menor tiempo de tratamiento.

La discusion del efecto de la velocidad de agitacion sobre el proceso de reduccion de Cr(VI)
hasta el momento ha planteado que mientras el reactor fomente una buena circulacion se incrementa
la velocidad de reaccion. No obstante, el consumo energético del reactor no sigue esta misma relacion
con respecto a la velocidad de agitacion. En la Fig. 4.24 se muestran los datos del voltaje registrado
durante la operacién del reactor electroquimico bajo las distintas velocidades de agitacion.
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Fig. 4.24. Dindmica del potencial de celda durante el proceso a las distintas velocidades de agitacion

utilizando la configuracién ED-SD.

Es interesante notar como a medida que la velocidad de agitacion se incrementa, los datos del
potencial de celda tienden a incrementar mas rapido, por lo que para analizar este efecto los datos se
ajustaron a la ecuacion de una linea recta. Las pendientes de incremento de potencial para 150, 300 y
500 rpm son de 0.0073, 0.0101 y 0.0177 respectivamente. Por otro lado, el consumo energético para
los electrodos (Pe) calculado con la Ec. 4.1 resulta de 7.45, 7.66 y 8.23 W para las velocidades de
agitacion de 150, 300 y 500 rpm, respectivamente.

El aumento en el consumo energético debido al incremento del potencial de celda se puede
atribuir a la formacion de especies como los 0xidos metélicos, tales como el 6xido de hierro (Ec.
4.16) que actian como especies pasivantes al adherirse al electrodo incrementando a su vez la

resistencia del reactor electroquimico. La formacién de estas especies pasivantes se ve favorecida al
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incrementar la velocidad de agitacion, ya que como se not6 en las Figs. 4.22 y 4.23, esto aumenta la
velocidad en la zona cercana a la superficie del liquido. En la Fig. 4.25 se muestra la interfase agua-
aire a diferentes velocidades de agitacion, de donde se observa que el aumento en la velocidad de los
impulsores provoca mayores inestabilidades en la superficie del liquido lo que fomenta el incremento

en la concentracion de oxigeno disuelto en el liquido.

Fig. 4.25. Dinamica del potencial de celda durante el proceso a las distintas velocidades de agitacion

utilizando la configuracién ED-SD.

En la Fig. 4.26 se grafica el consumo energético especifico necesario para operar el reactor
electroquimico a las distintas velocidades de agitacion dividido por la contribucion del consumo de
energia por agitacion (Pa) y por los electrodos (Pe). Como se puede observar la relacion entre el
consumo energético especifico y la velocidad de agitacion no es lineal, pues el menor consumo
energético se logra a la velocidad de agitacion de 300 rpm. Esto se debe a que en este punto de
operacion se disminuye en 79% Pa, y se evita la deformacion de la superficie del liquido por lo que
no se incrementa rapidamente Pe (Fig. 4.24). Ademas de que la relacion del consumo de energia
respecto al tiempo de tratamiento es mejor, pues si bien es cierto que el proceso no se lleva a cabo tan
rdpido como a 500 rpm, se reduce la demanda energética en 48% al operar a 300 rpm. A 75 rpm el
consumo tanto de Pa como de Pe es mas bajo, sin embargo, en este punto de operacion el largo tiempo
de tratamiento hace que disminuya su aplicabilidad. Estas caracteristicas sumadas a la pobre
circulacion en la zona superior del tanque hacen de este punto de operacion el menos eficiente. Estos
datos permiten determinar que la velocidad de agitacion de 300 rpm es la que fomenta un mejor
desempefio hidrodindamico y un menor consumo energético, por lo que en la siguiente seccion se

utilizara esta velocidad para evaluar el efecto de la intensidad de corriente.

112



Capitulo 4

Potencia de Agitacion

350 1 potencia Electrica

3.00
2.50 A
2.00 A
1.50 A

1.00 A

Energia Especifica (W-h/g-Cr(V1))

0.50 -

150 300 500
Agitacién en rpm

Fig. 4.26. Consumo energético especifico necesario para operar el reactor electroquimico a las

distintas velocidades de agitacion utilizando la configuracion ED-SD.

4.3.7 Efecto de la densidad de corriente

En la Fig. 4.27 se muestra la variacion de la concentracion de Cr(VI) en los experimentos en
lote en el reactor electroquimico usando la configuracion ED-SD a la velocidad de agitacion de 300
rpm y a diferentes intensidades de corriente (i). También en la Fig. 4.27 se muestran las curvas que
predice el modelo de orden variable con los parametros obtenidos del ajuste a los datos
experimentales (Tabla. 4.7), que como se puede observar, representan bastante bien la dinamica del
proceso. De la Fig. 4.27 resalta la alta dependencia de la velocidad de reaccién por i, ya que a medida
gue se incrementa i la velocidad de reduccién también se incrementa, lo que esta de acuerdo con

distintos reportes previos [23,105].
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Fig. 4.27. Concentracion de Cr(VI) en los experimentos realizados en el caso ED-SD a diferentes intensidades

de corriente a la velocidad de agitacion constante de 300 rpm.
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Con la ley de Faraday es posible calcular el tiempo tedrico de electrélisis para que el &nodo
libere la masa de Fe(ll) necesaria para cumplir la relacién estequiométrica dada por la Ec. 1.1 para
reducir al Cr(V1) presente al inicio en solucién. Para los experimentos a 2.5, 5y 10 A, el tiempo
tedrico de tratamiento calculado con la Ley de Faraday resulta de 170, 85 y 45 min respectivamente.
Mientras que con los pardmetros del modelo de orden variable obtenido a partir de los resultados
experimentales resulta un tiempo de tratamiento de 52.4, 35.5 y 25 min operando el reactor con una

ide 25,5y 10 A, respectivamente.

Tabla 4.7. Parametros de la ecuacion de orden variable para el caso ED-SD a la velocidad de agitacion

de 300 rpm y diferentes i.

i (A) ki (minh) k, (L mg™?) R?
2.5 0.2864 0.0769 0.9243
5 0.9258 0.2219 0.9907
10 2.8007 0.5224 0.9849

Las diferencias entre los tiempos de tratamiento teéricos y los experimentales soportan la idea
de gue la reduccién de Cr(V1) no solo se da por el Fe(ll) liberado del anodo (Ec. 1.1), sino también
por las reacciones electroquimicas como la reduccién catddica de Cr(VI) (Ec. 1.3) y la regeneracién
del ion ferroso (Ec. 1.4). Esto ha sido ampliamente discutido previamente [18,21,102,106] y los

resultados observados en esta tesis concuerdan con estas observaciones.

En la Fig. 4.28 se muestra la dindmica del potencial de celda obtenida en los experimentos a
diferentes i. Los distintos experimentos parten de diferentes potenciales de celda iniciales puesto que
para suministrar mayor i se requiere un potencial mayor. Los datos del potencial de celda de los
distintos experimentos muestran también que a medida que el proceso avanza, el potencial tiende a
incrementar (Fig. 4.28). Para cuantificar este incremento, los datos experimentales de la diferencia
de potencial en cada uno de los experimentos se ajustaron a una linea recta para cuantificar la
velocidad (pendiente) con la que incrementan. Las pendientes de los experimentos muestran que a
medida que el reactor se opera a mayor i, mas rapido tendera a aumentar el voltaje necesario para
operar la celda. De acuerdo a la ley de Ohm, un incremento en el voltaje necesario para suministrar
una i constante se debe al aumento en la resistencia del circuito. Tal incremento en la resistencia se
puede deber a diversos factores. Uno de ellos puede ser la formacion de especies pasivantes, pues a
medida que el electrodo opera a mayor potencial, en el anodo se puede dar lugar a la formacion de
oxigeno, que a su vez forme 6xidos de hierro que se incrusten en la superficie de los electrodos.

También el incremento en el potencial es posible incrementar la generacion de hidrégeno en el catodo,
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el cual puede actuar como una capa aislante y generar puntos de baja conductividad eléctrica,

incrementando el potencial necesario para mantener la intensidad de corriente constante necesaria

para operar los electrodos.

Potencial de Celda (V)
®
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Fig. 4.28. Dinamica del potencial de celda de Cr(V1) en los experimentos realizados en el caso ED-SD a

diferentes intensidades de corriente a la velocidad de agitacion constante de 300 rpm.

En la Fig. 4.30 se muestra el consumo energético especifico a cada i evaluada. Como se

observa, la relacidn entre la intensidad de corriente y la energia especifica tiene una tendencia lineal,

pues a medida que el reactor se opera con mayor i se demanda mayor energia. EI consumo de energia

necesaria para operar los electrodos representa un 96% del consumo energético total al0 A, del 83%

a5 A, ydel 62.8% a 2.5 A. Evidentemente el menor consumo energético se lograa 2.5 A, puesto que

se logra un mejor equilibrio entre el tiempo de tratamiento, y la energia que se demanda para operar

el reactor electroquimico.

(2]

N w B o
1 1 1 1

Energia Especifica (Wh/g Cr(VI))

Potencia Electrica

Potencia de Agitacién

2.5 5
Intensidad de Corriente (A)

10

Fig. 4.30. Energia especifica requerida para operar el reactor electroquimico bajo las distintas intensidades de

corrientes usando la configuracion ED-SD.
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Al comparar los consumos energeticos necesarios para operar los reactores evaluados en este
capitulo respecto a los reportados por otras tecnologias similares que se muestran en la Tabla 4.8 se
puede deducir que los reactores electroquimicos en esta tesis fomentan una intensificacion del
proceso, pues demandan menos energia lo que promueve una mayor factibilidad de este método de
remocion.

Tabla 4.8. Consumo energético reportado para sistemas de electrocoagulacion y electro-reduccion utilizando
electrodos de hierro.

Consumo
Tipo de Efluente Caracteristicas del sistema energético Ref.
(KW-h/kg-Cr(VI))

Sistemas de electrocoagulacién con electrodos de Fe

Volumen del Reactor: 2.5 L
Agua residual real diluida ~ Anodo: Viruta de hierro

[Cr+¢]o=111.36 mg L Avrea del anodo: 212 cm? 38.85 [78]
Agitacion magnética
Volumen del Reactor: 3 L
Agua residual real diluida Anodo: Placa de hierro 93.08 [77]
[Cr®lo=111.36 mg L* Area del anodo: 20.7 cm? '
Agitacion magnética
. s Volumen del Reactor: 4 L
Agua residual sintética Anodo: Placa de hierro
preparada con K,Cr,07 < ny . 2 12.97 [76]
el 1 Area del &nodo: 390 cm
[Cr®]o=49.96 mg L Sin agitacic
in agitacion
Sistemas de reduccion electroquimica con electrodos de Fe
Volumen del Reactor: 16 L
Agua residual sintética Anodo: Anillos rotatorios
preparada con K,Cr,0y Area del &nodo: 440 cm? 7.88 [24]
[Cr*®]o=130mg L™ Agitacion con anillos rotatorios (150 rpm)
pH 2.0
Volumen del Reactor: 170 L
. Anodo: Anillos rotatorios
’[“Cgr‘ﬂ;;"]:ej'ggg'nzzab Area del anodo: 1800 cm? 1.182 [36]
Agitacion con anillos rotatorios (30 rpm)
pH 1.5
Volumen del Reactor: 19 L
Agua residual sintética Anodo: Deflectores tubulares
preparada con K,Cr,07 Area del 4nodo: 500 cm? 3.52 [34]
[Cr*®]o=130mg L™ Agitacion con impulsores (500 rpm)
pH 2.5
Volumen del Reactor: 0.5 L
Agua residual real diluida ~ Anodo: Viruta de hierro 20.18 [105]

[Cr]o =100 mg L Area del &nodo: N.R.
Agitacién magnética

N.R. = No reportado
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4.4 Conclusiones

Al analizar el efecto de la configuracion del electrodo, de la velocidad de agitacion y de la

densidad de corriente sobre el desempefio del reactor electroquimico de mezcla completa es posible

hacer distintas conclusiones:

Las interacciones que ocurren en la interfase liquido-aire deben ser consideradas en el
modelo CFD para el caso del reactor con Electro-Deflectores, ya que estos al no
oponerse tan bruscamente al flujo tangencial si permiten la aparicién de deformaciones
en la superficie del liquido. Cuando el reactor se opera con deflectores convencionales
esta interaccion si puede despreciarse pues la interaccion liquido-aire es minima. Por
su puesto, al no incorporar ninguna clase de deflectores es necesario considerar esta
interaccion porque se promueve la formacion de un vortice conceéntrico.

La configuracion del electrodo estatico juega un papel importante en el desempefio del
reactor electroquimico, puesto que debe estar acorde al tipo de patron de flujo que
promueven los impulsores. En el caso del electrodo de Anillos Estaticos se demostrd
gue es necesario también equipar al reactor con deflectores convencionales, ya que su
estructura en si misma no es capaz de fomentar una buena circulacion en todo el
tanque. En contraste, la configuracion de Electro-Deflectores aprovecha mejor el flujo
axial producido por los impulsores y de manera conjunta logran crear un patrén de
flujo con una circulacion 26% mas rapida respecto a la alcanzada con los Anillos
Estéticos.

El efecto de la distancia entre impulsores (S) se probé en dos niveles, S=D y S=2D.
Los resultados muestran que la distancia S=2D logra una velocidad de flujo mas
homogénea en toda la zona aledafa a la superficie de los electrodos, lo que le confiere
la capacidad al reactor de aprovechar toda el area expuesta del electrodo traduciéndose
en tiempos de tratamiento mas cortos; 14% para el electrodo de Anillos Estaticos y
10% con los Electro-Deflectores.

Se demostro que se favorece la tasa de reduccion de Cr(V1) al incrementar la velocidad
de agitacion de los impulsores en el intervalo estudiado (0-500 rpm). A partir de 300
rpm el perfil de circulacion del tanque no cambia significativamente, por lo que se
decide operar el reactor a 300 rpm. La dinamica de los datos del voltaje de celda
permite identificar que, a mayor velocidad de agitacion, el voltaje requerido tiende a
incrementar mas rapido para lograr el suministro constante de intensidad de corriente.

Este incremento en el potencial de celda se atribuye a que a mayor velocidad de
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agitacion se favorece la deformacion de la superficie de liquido fomentando la entrada
de aire e incrementando el oxigeno disuelto en el liquido. El incremento de O disuelto
puede ser responsable por la formacion de especies pasivantes como 6xidos de hierro
gue actlian como una resistencia en el circuito, por lo que se debe incrementar el voltaje
para mantener la intensidad de corriente constante durante la operacion.

o Laevaluacién del efecto de la intensidad de corriente sobre el desempefio del reactor
corrobord que el consumo energético del proceso tiene una dependencia lineal respecto
a esta variable. Ademas, fue posible mostrar que a mayor intensidad de corriente la
dinamica del potencial de la celda tiende a aumentar, efecto atribuido a la formacion
de capas pasivantes.

Los disefios de reactores electroquimicos probados en este capitulo muestran un consumo
energético menor a los reportados por otros trabajos (Tabla 4.8). Sin embargo, es necesario acotar
que las pruebas a estos disefios se realizaron a concentraciones bajas (130 mg-L™), lo que deja atin la
puerta abierta a futuras pruebas de su desempefio respecto a esta variable. A pesar de lo anterior, el
buen desempefio de estos sistemas motiva a evaluar otro tipo de condiciones para identificar su

potencial.
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5 EFECTO DE LA INTENSIDAD DE AGITACION SOBRE
EL PROCESO DE PRECIPITACION DE LOS
HIDROXIDOS METALICOS

5.1 Introduccion

Durante la operacién del reactor electroquimico el pH es controlado para evitar que este supere
el valor maximo de 2 unidades, permitiendo que todos los iones metalicos (Fe(ll), Fe(lll), Cr(ll) y
Cr(VI)) implicados en las diferentes reacciones quimicas y electroquimicas estén solubles. Dicha
accion ocasiona que al finalizar la etapa del reactor todas las especies permanezcan aun en solucion.
Por lo tanto, para obtener un efluente tratado vy libre de iones metalicos es necesario precipitar a los
distintos metales. Como se discuti6 en la seccion 1.2.7, han existido distintos esfuerzos por analizar
y utilizar el lodo residual. No obstante, el disefio y operacion de esta etapa no se han definido
claramente. Para abordar este problema es importante contemplar el mecanismo de floculacion que
naturalmente se da en la precipitacion de los hidréxidos metélicos. La floculacion fomenta que las
distintas particulas se aglomeren y formen particulas de mayor tamafio, las cuales por su densidad
tienden a precipitar. Durante el crecimiento de los floculos las colisiones entre ellos son relevantes
puesto que determinaran el tamafio que alcanzan, lo que hace necesario lograr un equilibrio entre las
fuerzas que provocan estos fendmenos para evitar que la tasa de rompimiento domine sobre la tasa
de crecimiento [107]. Las colisiones se deben principalmente a tres mecanismos de transporte
dependiendo del tamafio alcanzado por el fléculo. Para particulas menores a 1um es el movimiento
Browniano, para particulas en el rango de 1-40 um es el corte del fluido o la ortocinética, y para

particulas mayores a 40 um es el asentamiento diferencial [108].

El mecanismo de ortocinética que domina la mayoria de los procesos de electrocoagulacion
enfocados a la remocion de metales pesados por el tamafio de fléculos producidos [109], es
comunmente producido por la accion de la conveccion forzada, ya sea por un mezclado neumaético o
mecanico [108]. La agitacion de particulas suspendidas en un medio liquido induce la agregacion de
particulas por el esfuerzo de corte ejercido en el fluido. El gradiente de velocidad o tasa de corte del
fluido depende del régimen de flujo. Cuando la agitacion es laminar, el gradiente de velocidad tiende
a ser homogéneo en todo el volumen del floculador, en cambio, cuando es régimen de flujo es
turbulento hay fluctuaciones bruscas en el gradiente de velocidad de un punto a otro.

Consecuentemente el gradiente de velocidad es funcion del espacio y tiempo. Camps y Stein [110]
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propusieron el concepto del gradiente de velocidad a partir del andlisis de la deformacion de un
volumen de fluido por esfuerzos tangenciales. Esto condujo a expresar matematicamente con la

ecuacion 5.1 el gradiente de velocidad (G) en unidades de s™™.

1
ou  ov\2 fou  ow\Z (au . aw\2) /2
G—{(@+a) G +3) (5+5)} (5-1)
donde u, v y w, son las componentes de la velocidad en un sistema de coordenadas cuadratico
descrito por las componentes espaciales X, y y z. En la practica, es dificil medir las propiedades locales
de flujo, por lo que se ha propuesto evaluar el gradiente de velocidad promedio (Ga) el cual se

determina a partir de parametros globales del sistema tales como la potencia de agitacion (P), la

viscosidad el fluido (u), y el volumen de operacion (V), como se muestra en la ecuacion 5.2 [111].

G, = :;V (5.2)

Este parametro ha sido utilizado clasicamente para establecer las condiciones de operacion y
disefio de las unidades de floculacion por los ingenieros ambientales. Sin embargo, estudios recientes
donde se utilizan herramientas CFD y analisis experimental de fluidos han corroborado que no se
consideran los esfuerzos de corte locales a los que el fléculo es sometido, especialmente en regimenes
de flujo turbulentos [112]. Por ello se ha propuesto evaluar el gradiente de velocidad local (GL) como
se expresa a continuacion:

G, = |5 (5.3)

v

donde ¢ es la tasa de disipacion turbulenta de energia, y v es la viscosidad cinematica del fluido.
Este parametro tiene los mismos inconvenientes practicos de la ecuacion 5.1, pues estimar localmente
la ¢ es una tarea dificil. Una alternativa a los inconvenientes practicos es el analisis numérico, pues
los modelos CFD han sido Utiles para analizar distintos tipos de floculadores para poder mejorar su
desempefio empleando modelos de turbulencia tipo RANS o LES [112,113]. Un problema ya
reportado con este tipo de modelos es que tienden a subestimar los valores reales de ¢ [114], pues la
disipacion de energia se da en las escalas mas pequefas, las cuales demandan altos recursos
computacionales que superan el interés ingenieril. Aunado a las limitaciones numeéricas,
experimentalmente la estimacion de ¢ depende fuertemente de la resolucion espacial y temporal de
los instrumentos con los que se realicen las mediciones. Bouyer y colaboradores [115-117] trabajaron
fuertemente en caracterizar experimentalmente mediante velocimetria de imagen de particulas el

ambiente hidrodinamico de una jarra. Para estimar la ¢ ellos realizaron un balance de la energia
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cinética turbulenta descomponiendo el flujo en sus componentes promedio, fluctuante y periddica.
Sin embargo, estudios en tanques agitados han revelado que este tiende a subestimar el valor de ¢
respecto a los valores medidos con otras técnicas como anemometria Doppler laser (LDA, por sus

siglas en inglés) o anemometria de hilo caliente [118,119].

En este capitulo se realizard una evaluacion a nivel laboratorio de las condiciones
hidrodindmicas que favorecen la precipitacion de los hidroxidos metélicos provenientes en el efluente
del reactor. Este trabajo se realizara a nivel laboratorio utilizando el sistema experimental clésico de
la prueba de jarras. Se realiza la caracterizacion hidrodindmica numérica y experimental del sistema
de jarras. Con ambos enfoques se pretende estimar ¢, 1o que a su vez permite correlacionar el
desempefio del proceso de floculacion con el ambiente hidrodindmico desarrollado en la jarra.
También se analiza el residuo sélido generado y el agua tratada para conocer las caracteristicas

fisicoguimicas de los productos del proceso.

5.2 Metodologia

5.2.1 Protocolo de la prueba de jarras

El equipo empleado para esta prueba fue un sistema de jarras Phipps & Bird, modelo PB-700
(Fig. 5.1). Este sistema cuenta con un motor de velocidad variable que opera en el rango de 0 a 300
rpm y utiliza un control digital que permite programar un valor para la velocidad de mezclado réapido
y un valor para la velocidad de mezclado lento. Las jarras de este sistema son pequefios tanques
agitados de volumen maximo de operacion de 2 L, los cuales se caracterizan por su seccién transversal
cuadrada con una longitud en sus lados (T) de 0.11 m. Cada jarra contiene una valvula que permite

purgar el contenido de la misma para realizar la toma de muestras.

Jarras de Perfil
Cuadrado

Agitadores

Vasos
Muestreadores

Purga de la
Jarra

Programador de Control Digital
Velocidad de Velocidad

Fig. 5.1. Sistema de jarras.
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Los agitadores con los que este sistema viene equipado son del tipo doble paleta (DP). Este
tipo de propelas son geométricamente sencillas, como se muestran en la Fig. 5.2, pues se componen
por una ldmina rectangular de 0.077 m de largo o didmetro del impulsor (D), 0.025 m de alto y 0.5
mm de ancho. La flecha de estas propelas se monta a soportes gque estan conectados entre si al motor
de velocidad variable, dejando un espacio entre el agitador y el fondo de la jarra de 0.026 m. El
agitador DP es un agitador radial, por lo que para conocer el efecto de la geometria del impulsor sobre
la velocidad de sedimentacion se utilizd también un impulsor axial tipo PBT. Las geometria del
impulsor PBT tiene un didmetro de 0.078 m, y sus detalles geométricos son idénticos a los reportados
por Chapple y colaboradores [120].

25

Fig. 5.2. Dimensiones en milimetros de agitador de doble paleta.

Para realizar el proceso de precipitacion de los hidroxidos metalicos se llenaron las jarras a 2
L con agua tratada proveniente del reactor electroquimico. Tipicamente, la prueba de jarras se realiza
a una velocidad de mezclado rapido, y una velocidad de mezclado lento. Durante las pruebas para
evaluar el efecto del pH sobre el proceso de precipitacion, el sistema de jarras se programé para la
velocidad de mezclado rapido (Nmax) €l valor de 150 rpm y para la velocidad de mezclado (Nmin) lento
el valor de 50 rpm. Durante el mezclado rapido y antes de verter cualquier sustancia a la jarra se midié
el pH y la conductividad del efluente con electrodos previamente calibrados usando el equipo
CONSORT C3010. Para incrementar el pH y fomentar la precipitacion de los metales en solucién se
utiliz6 una solucién de NaOH a 5 M. La prueba comenzd en el instante que se agrega la base para
fomentar la precipitacion, para promover que el volumen agregado de la base se homogenice con todo
el liquido de la jarra se dej6 1 min operar a la Nmax. Inmediatamente después se disminuyo la velocidad
de agitacion al valor de Nmin durante un tiempo determinado, el cual se nombra como tiempo de
floculacion (tr). El rango del tiempo de floculacién en las pruebas estuvo en el rango de 5 a 40 min.
Estas pruebas se realizaron por duplicado para verificar la reproducibilidad de los resultados. El perfil
de operacion de la velocidad de agitacion de las jarras durante el procedimiento se resume en la Fig.
5.3.
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Inyeccion de la base
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Fig. 5.3. Perfil de operacion de la velocidad de agitacion en las pruebas de jarras.

5.2.2 Velocidad de sedimentacién e indice volumétrico de lodos

La velocidad de sedimentacion es un parametro sencillo y econdmico de medir en las plantas
de tratamiento, que ademas se asocia con el tamafio de particula del fléculo, pues mientras mayor sea
su valor, mayor sera el tamafo del floculo. Para determinar la velocidad de sedimentacion de los
hidroxidos metélicos formados al momento de finalizar el tiempo de floculacién, de forma cuidadosa
y utilizando la purga de la jarra se vertio su contenido en una probeta de 250 mL (V;). Durante 30
minutos se registro el volumen que ocupaba el lodo en la probeta con los que se genera un grafico

tipico mostrado en la Fig. 5.4.

Zona de Agua
T Clasificada

Volumen de lodo
sedimentado

Zona de Lodo

| Tiempo (min)

Tiempo Inicial Tiempo Final

Fig. 5.4. Construccidn del grafico para el calculo de la velocidad de sedimentacion e indice volumétrico de

lodo.

Estos datos junto con la ecuacion 5.4 permiten calcular la velocidad de sedimentacion.

mg

72

(5.4)

Us

Donde vs es la velocidad de sedimentacion en m-h™%, mq es el valor absoluto de la pendiente

maxima de los datos de volumen sedimentado en mL-min~t y r es el radio de la probeta en m.
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5.2.3 Determinacion de sélidos totales

Para conocer la concentracion de sélidos totales presentes en el residuo sélido, el lodo que
precipité en las probetas de 250 mL (Vi) se filtrd utilizando papel filtro de poro medio (8um)
previamente ambientado a peso constante y registrado como masa del filtro (my). El residuo que
permaneci6 en el papel filtro se sec6 a 105°C hasta llegar a un peso constante en la estufa. Se dejé
enfriar en un desecador por 15 min, y se registro el peso registrado como masa seca (ms). Esto permitio
conocer la concentracion de sélidos totales (ST) en g-L %, de acuerdo a la Ec. 5.5.

ms—my
Vi

ST = (5.5)

5.2.4  Andlisis cualitativo por espectroscopia Raman

El residuo solido seco fue almacenado para posteriormente tomar una pequefia muestra (= 20
mg) y someterla a la espectroscopia Raman utilizando el equipo Renishaw inVia Microscope. Durante
la prueba se utilizan dos laseres, uno de Helio-Nedn y otro de Argon. Las fuentes de luz estan
conectadas a una fibra Optica que guia al laser al cabezal 6ptico, donde al llegar al monocromador la
luz es separada espacial y espectralmente. Usando el l&ser con longitud de onda verde (532 nm), y
100% de potencia (19 mW) durante 10 acumulaciones de 5 s cada una, la muestra fue irradiada en un
rango de 0 a 1200 cm™. Los fotones de la luz dispersada son detectados por un sensor CCD que envia

los datos a un ordenador.

5.2.5 Andlisis UV-Visible del agua clarificada

Con el objetivo de caracterizar el agua resultante del tratamiento, se utilizd un
espectrofotometro UV-Visible marca DLAB, Modelo SP-UV1100 para realizar un barrido de
longitudes de onda en el rango de 200 a 900 nm. Con esto se obtuvieron las curvas de absorcion de
luz tanto del agua sintética preparada para ser tratada en el reactor, como del agua ya tratada y de los

clarificados resultantes después del proceso de precipitacion.

5.2.6  Andlisis termodinamico de las zonas de predominio

Para predecir la distribucién de los componentes metélicos en el sistema estudiado a los
distintos valores de pH ensayados, se realizé un analisis tedrico termodindmico que permitié dar como
resultado los diagramas de las zonas de predominio. Con este fin se utilizaron las bases de datos de
HYDRA y NIST para conocer los valores de las constantes de equilibrio de las reacciones que se
forman en un medio acuoso para los sistemas Fe(l1)-SOa, Fe(111)-SO4 y Cr(111)-SOs. La interaccién
de los tres metales con respecto al ion SO, fue tomada en cuenta debido a que en el reactor el control

del pH se realizé con H.SO., compuesto que podria formar complejos en la solucién con las especies
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metélicas. Los diagramas se construyeron en el software MEDUSA, el cual se basa en el algoritmo
de Ericksson [121]. Este método toma en cuenta todos los equilibrios termodindmicos en los que
intervienen los componentes. Luego, calcula la energia libre de Gibbs para cada reaccion en una malla
construida con los cambios de concentracién de dos componentes dados. El algoritmo asigna el
predominio a la especie que se formo con el minimo de energia libre para cada punto en la malla,

dando como resultado final un diagrama bidimensional de predominio.

5.2.7 Velocimetria de imagen de particulas

Para examinar experimentalmente el campo de velocidades se utilizo un sistema de
velocimetria de imégenes de particulas de dos dimensiones (2D-PIV, por sus siglas en inglés)
mostrado en la Fig. 5.5. El sistema cuenta con un laser de doble pulso Nd:YAG EverGreen, que emite
un haz de luz con una longitud de onda de 532 nm y un pulso de 75 mJ. El arreglo Gptico del laser
tiene dos prismas cilindricos que permiten emitir una hoja de 1 mm de espesor. La cAmara del sistema
(PowerView 4MP-LS modelo 630090) tiene una resolucién de 2360 x 1776 pixeles. La capacidad de
la cAmara permite tomar pares de fotos con una diferencia de 195 ns a una frecuencia de 16 fotos por
segundo. El laser y la cdmara estan acoplados a un sincronizador, que permite ajustar el pulso del

laser con la captura de las imagenes.

Fig. 5.5. Sistema experimental de velocimetria de imagen de particulas en dos dimensiones.

Como particulas trazadoras se utilizaron esferas de vidrio huecas recubiertas de plata. Las
particulas tienen un didmetro de 8 um a 12 um en promedio con densidades que varian de 1015 a

1050 kg-m™3. El tamafio del &rea de interrogacion o area de estudio fue de 0.07 m x 0.12 m localizado

126



Capitulo 5

en el plano medio del tanque, justo en la flecha del impulsor. En las pruebas se asegur6 que por cada
ventana de 16x16 pixeles la densidad de particulas rondara entre 15 y 20. La captura del campo de
flujo se realiz6 a las velocidades de agitacion de 100 y 150 rpm para ambos impulsores DP y PBT.
El procesamiento de las imagenes se realiz6 con el software INSIGHT 4G 11.2 que viene incorporado
en el sistema 2D-PIV. Por cada par de fotos obtenidas en el experimento se calcula un campo de flujo

instantaneo.

En este trabajo se utilizd la técnica “Time Resolved 2D PIV” la cual permite obtener un campo
de flujo promedio calculado a partir de campos de flujo instantaneos, por lo que no se sincronizo el
pulso del laser para obtener un plano constante en el impulsor, sino méas bien se opt6 por obtener
iméagenes durante todo el giro del impulsor (cada 10°). La ventaja de esta técnica es que evita filtrar
las fluctuaciones periédicas que naturalmente se dan en un tanque de mezclado por el movimiento
periédico del impulsor. Se obtuvieron 800 pares de fotos de los cuales aqui se reporta el promedio de
los 400 campos de flujo instantaneos. En la Fig. 5.6 se muestran algunas de las imagenes tomadas a

diferentes instantes de rotacion del experimento con el impulsor DP.

Fig. 5.6. Imagenes tomadas a distintos instantes en la experimentacion con el impulsor DP.
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5.2.8 Estimacion de la tasa de disipacion de energia turbulenta

Los experimentos de 2D-PIV dan como resultado los campos de flujo en dos dimensiones, los
cuales son cantidades instantaneas y promedios de las velocidades axiales (v) y radiales (u). En un
sistema tridimensional, como lo es un tangue agitado, la estimacion ¢ implica la medicién de las tres
componentes de la velocidad fluctuante y el céalculo correspondiente de sus tres derivadas espaciales
(12 términos) [122]. Dado que el sistema 2D-PIV utilizado solo permite la medicion de dos
componentes de velocidad, solo es posible determinar 5 términos de las derivadas espaciales, lo que
hace necesario considerar algunos supuestos. Comunmente, la turbulencia se considera no
homogénea pero estadisticamente isotrépica. Acoplado a la isotropia turbulenta se ha propuesto un
método de calculo que permite considerar las limitantes en la resolucion del experimento. Por su
formulacion, el enfoque de los grandes remolinos una alternativa mejorada que compensa el célculo
de & cuando existen problemas de resolucion espacial en PIV [123]. De acuerdo con este método, es
posible estimar la contribucion de las escalas no medidas mas pequefias que el tamafio de la ventana
de interrogacion experimental, mediante un modelo de sub-malla, de manera anédloga a las
simulaciones de los grandes remolinos (LES, por sus siglas en inglés). En coordenadas cartesianas,

la tasa de disipacion de energia turbulenta puede aproximarse usando la ecuacion 5.6 [124].

3/
e = (C,A)? <4 (Z_Z)Z 44 (‘a’—;)2 42 (g—;)z +2 (%)2) i (5.6)

Donde 4 es la resolucion espacial de los datos registrados, y Cs es la constante de Smagorinsky.

Meyers y Sagaut [125] sugieren que Cs debe ajustarse dependiendo de la relacion A/ix de las
condiciones experimentales, donde Ak=(v*/&;)"*. En la relacion anterior, & representa la potencia
promedio disipada en el tanque de mezclado la cual se puede obtener de la potencia disipada por
unidad de volumen (P/pV), la cual facilmente se puede obtener de los nimeros de potencia reportados
para ambos impulsores (DP [117] y PBT [107]). Con este procedimiento se obtuvo un valor de Cs =
0.173 para nuestras mediciones de PIV, usando A4/1k~46.

5.2.9 Modelo de dindmica computacional de fluidos

Para conocer como se desarrolla el ambiente hidrodindmico dentro de las jarras en las tres
direcciones espaciales, se aplicaron modelos de dindmica computacional de fluidos en estado
estacionario. Las geometrias de los contenedores de las jarras, eje e impulsores se digitalizaron
mediante el software CAD SolidWorks, para después exportarlas al modulo preprocesador
DesignModeler de ANSYS®. En este modulo se generaron los dominios computacionales

concernientes al fluido a partir de los cuerpos sélidos desarrollados en SolidWorks. Con el objetivo
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de aplicar el modelo de multiples marcos de referencia (MRF, por sus siglas en inglés) para simular
el movimiento del impulsor, se dividié el dominio computacional en dos regiones, la primera que
concierne al fluido ubicado en la zona periférica al impulsor (marco de referencia rotatorio) y la

segunda region que incluye el resto del liquido (marco de referencia estatico).

Finalizada la construccion y preparacion del dominio computacional en el médulo ANSYS
Meshing® se realizaron las mallas computacionales para discretizar espacialmente en pequefios
elementos tetraédricos. Para ambas geometrias de agitadores (impulsor PBT y DP) se realizaron
mallas con seis densidades de elementos diferentes, identificando a M1 como la menos densa, hasta
M6 como la malla més densa de elementos. EI nimero de elementos para las mallas del impulsor
PBT estuvieron en el rango de 115 mil a 1.5 millones de elementos, mientras que para el impulsor

DP fueron de 47 mil a 1.6 millones de elementos.

Para predecir el patron de flujo dentro de la jarra en la literatura se ha propuesto resolver las
ecuaciones de flujo incompresible de momento y continuidad acoplados a modelos de turbulencia.
Por ejemplo en 2008, Bridgeman y colaboradores [126] caracterizaron el patron de flujo del sistema
de jarras usando modelos de turbulencia RANS y LES acoplados a los modelos MRF y de malla
deslizante para simular el movimiento del impulsor. Estos autores indican un acercamiento
razonablemente bueno entre los resultados del modelo RANS y datos experimentales obtenidos
mediante la técnica LDA. Por otra parte en un trabajo mas reciente, Balemans y colaboradores [127]
utilizan el modelo k-¢ standard para caracterizar el patréon de flujo desarrollado dentro de la jarra
agitada con un impulsor radial y axial. Los autores afirman que con los resultados del modelo CFD
es posible evaluar el comportamiento real del floculador. Es interesante notar que en ambos trabajos
el nimero de Reynolds (Nge) simulado esta en el rango de 2300 a 15000. Comunmente en un tanque
agitado se afirma régimen turbulento por encima de un valor de 20 000, ya que a partir de ese valor
los pardmetros adimensionales caracteristicos del impulsor (i.e. Nrp 0 Ng) permanecen constantes
[128]. Por lo tanto, el régimen de flujo simulado por estos autores se consideraria estado transitorio
o flujo turbulento parcialmente desarrollado [129]. A pesar de ese hecho los autores de ambas
referencias aseveran buenas aproximaciones a valores experimentales, por lo que, teniendo esta
informacion presente aqui se utilizo el modelo k—¢ realizable descrito anteriormente (seccion 2.2.3)

para predecir el comportamiento hidrodindmico dentro de la jarra.

Las caracteristicas asignadas al fluido a simular se asumieron idénticas que las del agua en
condiciones estandar. Las condiciones de frontera del dominio se especificaron de la siguiente forma;
la condicion de no deslizamiento, junto con funciones de pared estandar se aplicaron en todas las

paredes solidas del sistema (i.e. paredes del recipiente, eje e impulsor), mientras que la condicion de
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frontera invicida fue fijada en la cara de las celdas que estan hacia la parte superior del liquido, ya
gue en las condiciones de experimentacion la superficie del liquido no presenta deformacion. La Unica
frontera mavil del sistema fue la pared del impulsor, y su velocidad angular se determind respecto a
las celdas adyacentes (celdas ubicadas en el marco de referencia rotacional). La discretizacién de las
variables de presion, momento y turbulencia se realizé con esquemas de segundo orden. Las
ecuaciones algebraicas resultantes de los esquemas de discretizacién se resolvieron con el algoritmo
iterativo SIMPLE. El criterio de convergencia para los célculos del estado estacionario se determin6
cuando los residuales de las variables de velocidad y turbulencia caian por debajo de 107°.

Con el objetivo de realizar el andlisis de sensibilidad de la solucion del modelo respecto a la
densidad de elementos presentes en la malla computacional, las seis mallas para ambos agitadores se
resolvieron fijando la velocidad angular del impulsor en 150 rpm. Con este objetivo se evalud la
magnitud de velocidad (Vimag) para el impulsor DP sobre una linea axial (Fig. 5.7 A), y sobre una linea
radial para el impulsor PBT (Fig. 5.7 B). En la Fig. 5.7 A, se observa que a medida que la malla es
mas densa la solucidn se asemeja mas, en consecuencia, los perfiles generados con las mallas M5 y
M6 son muy parecidos. Esto permite declarar la solucion de la malla M5 como independiente. En el
caso del sistema agitado por el impulsor PBT el perfil que més se aleja del resto, es el de la malla M1,
mientras que el resto de mallas generan perfiles muy similares en magnitud (Fig5.7 B). Debido a lo

anterior, en el impulsor PBT se decide utilizar también la malla M5 para continuar con el analisis.
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Fig. 5.7. Perfiles de la magnitud de velocidad normalizada tomados en las seis distintas mallas para el
agitador (A) DP y el (B) PBT. Las imagenes adjuntas muestran la ubicacion espacial de la linea utilizada para

muestrear el perfil en cada impulsor.
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5.3 Resultados

53.1

Efecto del pH en el lodo residual generado

Para explorar el efecto del pH sobre las caracteristicas fisicoquimicas del lodo residual

generado, se promovid la precipitacion de los hidroxidos metalicos al incrementar el pH del agua

proveniente del reactor electroquimico a los valores de 4, 6, 7 y 9. En la Fig. 5.8 se muestran las

curvas del volumen sedimentado (Vs) de forma normalizada dividiéndolas entre el volumen total

contenido en las probetas (V:). La primera fase caracteristica de estas curvas es la fase log, donde la

materia adquiere una baja velocidad de sedimentacion. Esta fase log, la cual en la mayoria de los

experimentos durd un lapso de 2.5 min, se ve reducida en al menos 1 min en los experimentos a pH

7 (Fig. 5.8). Al término de la fase log, las curvas experimentan una pendiente mas brusca, indicando

la zona de sedimentacion. Seguido los datos adquieren una tendencia a disminuir su pendiente, pues

la materia se adentra a la fase de transicion, en donde el lodo comienza a disminuir su volumen

lentamente principalmente por el efecto de compactacion.
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Fig. 5.8. Curvas de sedimentacion del lodo residual a distintos valores de pH y distintos tiempos de

floculacion.

Los datos de la zona de la fase de sedimentacion fueron tomados para calcular la velocidad de

sedimentacion de cada uno de los experimentos. En la Fig. 5.9 se muestra la velocidad de

sedimentacion (vs) obtenida en funcion del tiempo de floculacion (t) para los distintos valores de pH

evaluados.
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Fig. 5.9. Velocidad de sedimentacion en funcion del tiempo de floculacion para los distintos valores de pH

evaluados.

Como se esperaba desde la Fig. 5.8, las vs mas bajas se obtienen al realizar la precipitacién a
pH 4 (Fig. 5.9), y permanecen practicamente constantes en todo el rango del t; probado. La dinamica
de los datos de los experimentos a pH 6 es mas caracteristica del desarrollo de flculos, ya que
comienza con una Vs baja (0.36 m-h™1), pero incrementa al incrementar tr a 10 min, permaneciendo
practicamente constante hasta decaer a los 40 min de t. A pH 7 se observa una dinamica de desarrollo
de los fléculos mas lenta, pues alcanzan su maxima vs (0.58 m-h™1) hasta los 30 min de t;. Por Gltimo,
los datos a pH 9, muestran que los fléculos alcanzan su valor maximo a los 15 min (0.59 m-h™?) para

de ahi disminuir lentamente.

La diferencia entre los comportamientos de la vs en los distintos valores de pH probados puede
ser atribuido a las especies que predominan al operar el sistema en esas condiciones. Los diagramas
bidimensionales de las zonas de predominio generados a partir del analisis termodinamico para los
iones metalicos que salen del reactor se presentan en la Fig. 5.10. Estos diagramas se realizaron con
una concentracion de 20 mM de SO., debido al H.SO. afiadido durante la operacion del reactor
electroquimico para controlar el pH. En los diagramas se presentan dos lineas rojas horizontales que
indican la concentracidn calculada al final de la etapa del reactor para cada compuesto (Log[Fe] = —
2.2y Log[Cr(1ID] =—2.6).

Como se observa en la Fig. 5.10, las especies que predominan a pH 4 son el FeSO,, Fe(OH)3
y CrOHSO.. De estos compuestos solo el Fe(OH)s se presenta como un sélido, lo que explicaria por
qué en este pH se logran los valores de vs mas bajos (Fig. 5.9). En pH 6 y 7, las especies que
predominan son las mismas, las cuales son FeSO4, Fe(OH); y Cr(OH)s (Fig. 5.10). Este hecho esta

de acuerdo con los datos de la Fig. 5.9 a pH 6 y 7, pues tienen una tendencia y valores en magnitud
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similares. Por dltimo, en pH 9 las especies predominantes son los hidroxidos metalicos sélidos
(Fe(OH)z, Fe(OH)s y Cr(OH)3), lo cual podria explicar por qué los valores de vs no sufren cambios

tan bruscos como los valores a otros pH, ya que se producen floculos més estables.
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Fig. 5.10. Diagramas de las zonas de predominio de las especies para el sistema M-SOs. Siendo (A)
M=Fe(Il), (B) M=Fe(l11) y (C) M=Cr(lll). Los diagramas estan elaborados considerando [SO4] = 20 mM.

En la Fig. 5.11 A se muestran los espectros Raman del residuo sélido obtenido al realizar la
precipitacion a los valores de pH 4, 6 y 9. El pico mas prominente para el residuo precipitado a pH 9
aparece en la banda de 670 cm™, mientras que, para los residuos precipitados a pH 6 y 4, el pico se
desplaza ligeramente hacia la derecha. En la Fig. 5.11 A también se marca la banda a 700 cm™ el
cual es representativo para el mineral oxihidroxido de Fe(lll) (Lepidocrita) [130], ya que a valores
maés bajos de pH los picos del residuo parecieran tener una tendencia hacia este compuesto. Otras
bandas que también muestran picos se ubican a 520 y 1610 cm™ los cuales son caracteristicos del
hidroxido de Cr(l11) y del 6xido de Fe(l1), respectivamente [130]. La presencia de estos compuestos
esta de acuerdo con las especies observadas en los diagramas bidimensionales de la Fig. 5.10 By C.

En la Fig 5.11 B se muestran los datos de la Fig. 5.11 A pero afiadiendo el espectro de Raman de la
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cromita, debido a que reportes previos [1,91] indican la presencia de este mineral en los residuos
solidos de este proceso. Se observa que el pico caracteristico de la cromita se da en la banda de 650

cm1[130,131], siendo el espectro del residuo precipitado a pH 9 el que mas se asemeja al este.

i i i

r T T T T T T T T T 1 r T 2 T T T T 1
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Raman Shift (em-1) Raman Shift (cm-1)

Fig. 5.11. (A) Espectros Raman del residuo sélido precipitado a los diferentes pH. (B) Espectros Raman de

los residuos sélidos precipitados a los diferentes pH junto con el espectro de cromita.

En la Fig. 5.12 se muestra el espectro UV-Vis de las soluciones que intervienen el proceso
como son la solucion de Cr(VI) que ingresa al reactor electroquimico, el agua tratada que sale del
reactor electroquimico, asi como de los clarificados obtenidos después del proceso de precipitacién.
De la Fig. 5.12 A se observa que la solucion de Cr(VI1) muestra el pico caracteristico para el Cr(V1)
en la banda de 350 nm [132]. Por otro lado, en el agua tratada se muestran las bandas para las especies
de Fe(lll) (FeSO4*) y Fe(ll) (Fe?*) que absorben a las longitudes de onda de 315 nm [133] y 340 nm
[134], respectivamente, pues estas predominan en medio &cido (pH 1.8) como se discutio en la Fig.
5.10 Ay B. Con el fin de observar con mayor detalle los espectros de los clarificados obtenidos a los
distintos pH en los que se realiz6 la precipitacion, estos se muestran por separado en la Fig. 5.12 B.
Destaca el hecho de que la intensidad de absorcion de luz del espectro disminuye a medida que
aumenta el pH. Como se observa, la especie que presenta el mayor pico de absorcién es la del Fe(l1)
(Fe(OH)2*) en 290 nm [135], lo que coincide con la informacion del diagrama de la Fig. 5.10 B a
concentraciones bajas de Fe(l1). En todos los espectros también hay un ligero pico a 340 nm que se
atribuye a la especie del Fe(ll) (Fe?"), puesto que este pico disminuye a medida que aumenta el pH.
Por ultimo es posible observar que en el tnico espectro donde hay una respuesta en la banda de 408
nm es el de pH 4, pues esta banda se atribuye a las especies de Cr(l11) [136] que no precipitan en este

pH de acuerdo con el diagrama de la Fig. 5.10 C.
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Fig. 5.12. (A) Espectro visible de todas las soluciones que intervienen en el proceso. Solucion Cr(VI) se

refiere a la solucion que entra al reactor, Agua tratada se refiere al agua que sale al término del tratamiento en

el reactor, y los pH 4, 6,7 y 9 indican el agua clarificada que se obtuvo al precipitar a esos valores de pH. (B)

Espectro visible a detalle de los clarificados a los pH de 4,6, 7y 9.

En la Tabla 5.1 es posible observar el efecto del pH al que se realiz6 la precipitacion sobre las

caracteristicas fisicoquimicas del clarificado obtenido y la concentracién de sélidos en el lodo. Estos

valores no variaron mas alla del 6% respecto al tiempo de floculacion. En la segunda columna de la

Tabla 5.1 se muestra que la conductividad del clarificado aumenta ligeramente a medida que la

precipitacion se realiza a mayor pH, lo que puede ser atribuido a la mayor adicién de base. Otro punto

importante es que la conductividad del liquido es alta, caracteristica que podria hacer atractiva su

reutilizacion en los procesos de galvanoplastia.

Tabla 5.1. Caracteristicas del agua clarificada obtenida a los distintos pH de precipitacion ensayados y

concentracion de solidos totales en el residuo sélido.

pH de precipitacion Co(r;?;itlil\l/_igad pH del clarificado Sél;‘jﬁ;_{?}; les
4 331 3.70 536
6 3.43 4.79 716
7 3.46 6.07 820
9 3.75 7.25 864

La tercera columna de la Tabla 5.1 muestra el pH final del agua clarificada, el cual tiene una

tendencia clara a ser menor al pH al que se ajustd la jarra para lograr la precipitacion. Este

comportamiento se puede atribuir a que en el proceso de floculacidn los hidroxidos metalicos tienden

a formar redes que acomplejan y adsorben a iones presentes en el medio tales como los OH™ [137].
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La ultima columna de la Tabla 5.1, muestra que la concentracion de sélidos totales en el residuo
solido incrementa junto con el pH seleccionado para realizar la precipitacion. Este comportamiento
estd de acuerdo con el analisis termodinamico de la Fig. 5.10, pues a medida que el pH incrementa,

se fomenta la formacion de especies solidas.

5.3.2 Resultados PIV y comparacion con el modelo CFD

Con el fin de comparar los resultados experimentales obtenidos con reportes previos, y asi
validar la metodologia PIV que se empled en este trabajo, en la Fig. 5.13 se muestra un perfil de
velocidad radial muestreado en una linea axial ubicada a una distancia de 40 mm respecto al eje
central. Los datos obtenidos en este trabajo son comparados con los reportados por D. Bouyer y
colaboradores [117], los cuales realizaron una caracterizacion experimental con la técnica PIV de un
sistema de jarras cilindricas agitadas por un impulsor de doble paleta tomados a 10° respecto al plano

del impulsor.

De la Fig. 5.13 se observa que los datos obtenidos en este trabajo a las dos distintas velocidades
de agitacion conservan la estructura del jet caracteristico de un impulsor radial. Este hecho concuerda
con la afirmacién por parte de otros autores [117,126,138,139] de que las estructuras se mantienen
independientes del régimen de flujo en el rango de 2300 < Nge < 15000.

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Vrad/ Vtip (')

Coordenada axial (mm)

-80 -
©100rpm ©150 rpm e 150 rpm / D. Bouyer

Fig. 5.13. Perfil de velocidad radial normalizado a 40 mm del eje central. Los datos en circulos con relleno
blanco son los obtenidos en este trabajo, mientras que los datos en circulos negros son los obtenidos por D.

Bouyer y colaboradores [117] a 10° del plano de la paleta.

También se observa en la Fig. 5.13 que la tendencia de los datos generados aqui en

comparacion con los de la referencia tomada son similares, no obstante, los datos de este trabajo son
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en magnitud mas grandes. Este hecho puede atribuirse al tipo de técnica 2D-PIV utilizada en cada
trabajo, pues mientras que en la referencia tomada las mediciones se realizaron en un plano el cual la
posicién del impulsor permanecid fija durante la captura de imagenes (técnica de resolucién angular),
aqui se utilizo la técnica de resolucion temporal. Ademas, los valores maximos de Viad/Vip de los
datos de la Fig. 5.13 estan en el rango de 0.23 a 0.26, mientras que Stanley y Smith [138] reportan
valores maximos de Vrad/Viip entre 0.3 y 0.35 con LDA en el plano coincidente con la paleta del
impulsor. La concordancia en el orden de los valores de Vad/Vip validan la técnica experimental
utilizada en este trabajo. Es importante resaltar que hasta donde se alcanzo a revisar no se encontro
ninguna referencia que evalué experimentalmente al impulsor PBT en un sistema de jarras, por lo que

no fue posible comparar estos datos.

En la Fig. 5.14 se muestran los campos de velocidad obtenidos con la técnica de resolucion
temporal con equipo 2D-PIV para el impulsor de doble paleta (DP). El impulsor DP genera un campo
de flujo radial, pues impulsa al fluido desde sus alabes hasta la pared de la jarra, generando el jet
caracteristico para los impulsores radiales, donde las velocidades mas intensas se localizan en el
centro del ancho de la paleta. Al impactarse el fluido con la pared de la jarra, el flujo es dividido en
dos corrientes, una ascendente y otra descendente, generando dos bucles laterales de circulacion.
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Fig. 5.14. Campos de velocidad coloreados por la magnitud de velocidad generados por el impulsor DP

observados experimentalmente con 2D-PIV.

En la Fig. 5.15 se reportan los campos de velocidad obtenidos experimentalmente para el
impulsor PBT. El comportamiento del campo de velocidades se muestra predominantemente axial
por arriba del impulsor. En contraste la descarga del impulsor muestra un patron de flujo mixto, ya

que el fluido sale de manera lateral (radial) y por debajo del impulsor (axial). El flujo mixto radial-
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axial, puede atribuirse al régimen de flujo en el que se estd operando la jarra (Nge = 15 000), ya que
Bakker y colaboradores [140] observaron este tipo de patrén de flujo en sus estudios experimentales
con LDV en un tanque agitado convencional a un nimero de Reynolds de 10 000. Sumado a la
anterior, las relaciones geométricas de la jarra no son las convencionales a las utilizadas en tanques
agitados, por lo que la cercania los alabes del impulsor respecto a las paredes del tanque pueden ser

un factor que contribuya a este comportamiento.
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Fig. 5.15. Campos de velocidad coloreados por la magnitud de velocidad generados por el impulsor PBT

observados experimentalmente con 2D-PIV.

El movimiento periddico del impulsor y los bucles de circulacién que se generan por las
corrientes de descarga forman zonas de alta vorticidad en el seno del liquido. Estas zonas requieren
de especial atencion porque ahi el fluido sufre mayor deformacidn, lo que pudiera causar mayor estrés
hidrodinamico en los fléculos. Como lo muestra la Fig. 5.16, el impulsor DP forma dos zonas de alta
vorticidad, las cuales son causadas por el flujo de descarga radial. Estas zonas se encuentran en la
cercania de las puntas del impulsor. Las zonas que aparecen iluminadas de color azul son aquellas
que rotan en el sentido de las manecillas del reloj, mientras que las zonas de color rojo rotan en forma
contraria a las manecillas del reloj. El incremento en la velocidad de agitacion produce que los valores
de alta vorticidad (10 s™) se expandan en la periferia del impulsor. Por otra parte, de los contornos
de vorticidad generados por el impulsor PBT de la Fig. 5.16, se observa que también se forman dos
zonas laterales de alta vorticidad. La zona de vorticidad superior (zona roja), cubre mayor area que la
zona inferior, debido a que se genera por la accion de succion y descarga del impulsor. La zona
inferior (zona azul) se forma por las corrientes de backmixing que son causadas por el impacto del

fluido con el fondo de la jarra, por lo que aparecen como una regién menos intensa y mas dispersa.
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Fig. 5.16. Contornos de vorticidad experimentales para el impulsor DP y PBT.

Otra variable importante que se calculé con los datos obtenidos con el 2D-PIV es la energia

cinética turbulenta («), definida en la Ec. 5.7.
3,7 )
K=Z(u2+v2) (5.7)

La Ec. 5.7 asume isotropia turbulenta en tercera coordenada debido a la limitante 2D del
experimento, por lo que esta en funcion del cuadrado de las fluctuaciones de velocidad en la
coordenada x y y, representadas como u’y v’. La distribucion de x que genera el impulsor DP en el
fluido se representa en el contorno de la Fig. 5.17, de donde se aprecia que esta variable se concentra
en dos sitios cercanos al costado de la paleta del impulsor, las cuales son regiones en donde la
velocidad tiende a fluctuar con mayor magnitud. Estas observaciones concuerdan con los contornos
reportados para la distribucion de x por D. Bouyer y colaboradores [117]. Las regiones de alta
fluctuacion concuerdan con lo previsto en la Fig. 5.14, ya que en las zonas de mayor magnitud hay
un cambio brusco de velocidad debido al jet que genera la descarga del impulsor. Algo que también
se puede observar en los contornos de la Fig. 5.17 es que la distribucion de esta variable no cambia
al aumentar la velocidad de agitacion, pues las regiones con los valores mas intensos se dan entre la

paleta del impulsor y la pared lateral de la jarra.
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Fig. 5.17. Contornos de energia cinética turbulenta experimentales para el impulsor DP.

En la Fig. 5.18 se presenta el contorno de « calculado para el flujo desarrollado por el impulsor
PBT. Los valores de mayor magnitud se focalizan a un costado del alabe del impulsor, puesto que esa
region sufre las fluctuaciones de velocidad més altas debido al brusco cambio de la componente axial
de la velocidad a la componente radial, hecho observado en la Fig. 5.15. Al igual que la en el impulsor
DP, se puede deducir que la distribucion de « es similar a ambas velocidades de agitacion evaluadas.
Un hecho importante que resalta, es que el impulsor PBT genera en menor magnitud « con respecto
al impulsor DP (Fig. 5.17).

100 rpm

Kappa: 0 000225 00045 0O00B7s 0002 001125 00135 001578 0018
Fig. 5.18. Contornos de energia cinética turbulenta experimentales para el impulsor PBT.

Por ultimo, se presentan los resultados de la tasa de disipacion de energia cinética turbulenta
(&) calculada para las condiciones experimentales evaluadas. En la Fig. 5.19 se muestra el contorno
de ¢ para el impulsor DP, de donde se aprecia que los valores mayores de esta variable comienzan en
la punta del impulsor y son desplazados hacia la pared de la jarra. Los valores altos para ambas
velocidades tienden mas hacia la esquina de la jarra que hacia la parte superior del tanque, por lo que
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esta zona seria en donde los floculos encontraran mayores esfuerzos hidrodinamicos para favorecer

su rompimiento.
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Fig. 5.19. Contornos de la disipacion de energia cinética turbulenta experimentales para el impulsor DP.

Diferencias entre la distribucidn de la ¢ respecto a otros autores pueden ser encontradas al
comparar la Fig. 5.19 con reportes previos. Sin embargo, estas diferencias se pueden atribuir a dos
cosas descritas a continuacion; La primera es la forma de calcular &, pues aqui se emplea el Large
Eddy Aproach (Ec 5.6), mientras que los reportes previos lo realizan con un balance de la energia
cinética turbulenta [117] y funciones de autocorrelacién con la escala integral turbulenta de energia
[138]. La segunda puede ser la resolucion de los instrumentos empleados en la captura de imagenes,
puesto que en este proyecto se emple6 una cdmara con mayor resolucion que en los trabajos
mencionados, lo que afectaria directamente a la obtencién de las componentes de velocidad utilizadas

para calcular e.

La Fig. 5.20 muestra los contornos de ¢ calculados para el flujo desarrollado por el impulsor
PBT. Al ser un impulsor axial, este utiliza méas la energia inducida a través del trabajo de eje para
mover el fluido y poco para ejercer corte en el liquido [141], lo que explica porque este impulsor
produce menos ¢ que el impulsor DP (Fig. 5.20). Los valores mas altos de ¢ se ubican en la periferia
de la punta del alabe, independientemente de la velocidad de agitacion a la que se opere la jarra. Un
aspecto interesante es que al igual que en el caso del impulsor DP (Fig. 5.20) los valores mas altos de
disipacion de energia se desplazan hacia la esquina inferior de la jarra, hecho que demostraria que
para ambos impulsores esa region es la de mayor disipacion de energia, por lo que seria la region en
donde los floculos tendrian mayor probabilidad de romperse. Las regiones de alta disipacion de
energia se deben al flujo cadtico que produce el flujo mixto inducido por el impulsor, discutido en la
Fig. 5.15.
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5.20. Contornos de la disipacion de energia cinética turbulenta experimentales para el impulsor PBT.

Por la naturaleza de los experimentos 2D-PIV con resolucion temporal, y debido a que el

enfoque de modelado utilizado aqui produce un “flujo congelado” en estado estacionario, fue

necesario realizar un promedio en diferentes posiciones respecto al impulsor de un perfil de velocidad

usando los resultados del modelo CFD. Estd accién permite la comparacion de los resultados

numeéricos respecto a los experimentales, pues no es posible tomar los datos de un solo plano en el

modelo, porque de forma experimental se presenta el promedio en el mismo plano, pero a distintas

posiciones del impulsor. Para calcular estos promedios esto se definieron las lineas mostradas en la

Fig. 5.21 en el modelo CFD. Para el caso del impulsor DP se utilizé una linea axial ubicada a 42 mm

del eje central (Fig. 5.21 A), mientras que para el impulsor PBT se us6 una linea radial ubicada a la
altura de 240 mm (Fig. 5.21 B).

A

B

Fig. 5.21. Ubicacion de las lineas en el modelo CFD para muestrear los datos del (A) impulsor DP y (B) PBT

y obtener los promedios reportados en las Fig. 5.23 y 5.24.

142



Capitulo 5

Con el objetivo de validar los resultados del modelo CFD implementado para conocer el
ambiente hidrodinamico dentro de las jarras, la Fig. 5.22 muestra la comparacion de los resultados
numéricos y experimentales de la jarra agitada por el impulsor DP. Se seleccion6 la velocidad radial
(Fig.5.22 A), pues es el componente mas importante en este impulsor, y por el interés en las variables
turbulentas se selecciond « (Fig. 5.22 B) y ¢ (Fig. 5.22 C).

De la Fig. 5.22 A se observa que el modelo CFD logra predecir razonablemente bien los
resultados obtenidos experimentalmente de velocidad radial, sobre prediciendo ligeramente el pico
de la parabola del perfil. En el caso de la Fig. 5.22 B, la tendencia de los datos es respetada por el
modelo CFD, sin embargo, sobre predice los datos en la region de 0.17 < y/H < 0.27, puesto que el
modelo produce una campana, mientras que los resultados experimentales de « tienden a disminuir.
El comportamiento de ¢ es sub predicho por el modelo, pues a pesar de predecir razonablemente la
tendencia de los datos, estos son en magnitud menores (Fig. 5.22 C). Es importante sefialar que hasta
donde se alcanzé a revisar la Unica comparacion directa entre simulaciones CFD y mediciones
experimentales no invasivas del campo de flujo es la realizada por Bridgeman y colaboradores [126],

los cuales Gnicamente comparan la velocidad axial para impulsor DP.

&/(N?D?)

Fig. 5.22. Perfiles normalizados de (A) velocidad radial, (B) energia cinética turbulenta, y (C) tasa de

disipacion de energia cinética turbulenta en el caso del impulsor DP. Operacion a N = 150 rpm.
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Para el sistema de la jarra agitada con el impulsor PBT, la Fig. 5.23 muestra la comparacion
de los resultados obtenidos con el modelo CFD respecto a los experimentales. En este impulsor se
selecciono la velocidad axial al ser el componente mas dominante en este impulsor. Como se aprecia,
los datos de la velocidad axial son bien predichos por el modelo CFD (Fig. 5.23 A). En términos de
las variables turbulentas observamos un comportamiento similar al visto en el impulsor DP. EI
comportamiento de « es sub predicho también en la punta de la campana (0.4 < x/T < 0.6), pues los
datos experimentales tienden a ser mas grandes que los calculados por el modelo (Fig. 5.23 B). En el
caso de ¢ (Fig. 5.23 C) los datos tienden a ser sub predichos por el modelo CFD y no siguen la
tendencia de los resultados experimentales especialmente los datos cercanos a la pared de la jarra.
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Fig. 5.23. Perfiles normalizados de (A) velocidad axial, (B) energia cinética turbulenta, y (C) tasa de

disipacion de energia cinética turbulenta en el caso del impulsor DP. Operacion a N = 150 rpm.

De manera general se puede afirmar que los modelos implementados para la evaluacion del
ambiente hidrodindmico en las jarras son capaces de predecir con buen acercamiento el campo de
velocidades. En términos de la energia cinética turbulenta (x) los modelos predicen la tendencia y
razonablemente bien la magnitud de los datos experimentales. Los datos de la tasa de disipacion de
energia (¢) son los que presentan mayor dificultad para ser predichos por los modelos pues se
mantiene una tendencia a sub predecir los valores calculados experimentalmente. Esta dificultad para

predecir adecuadamente bien la ¢ por los modelos RANS (i.e. k—¢ realizable) ha sido bien
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documentada por distintos autores en el campo de la investigacion de tanques agitados
[50,55,71,142]. Por todo lo anterior es posible decir que los modelos implementados en este trabajo
pueden ser utilizados para caracterizar el ambiente hidrodinamico de la jarra, manteniendo la idea de

las diferencias en magnitud que presentan los resultados respecto a mediciones experimentales.

5.3.3  Andlisis del ambiente hidrodinamico desarrollado en las jarras

El modelo CFD validado se utilizd para realizar un andlisis paramétrico donde la variable
independiente fue la velocidad de agitacion. Los valores simulados fueron 25, 50, 75, 100, 125 y 150
rpm. Los resultados de estas simulaciones son discutidos en esta seccion para inspeccionar con mas

detalle el ambiente hidrodinamico dentro de las jarras.

En la Fig. 5.24 se muestra el campo de velocidades en el plano axial predicho para cada
impulsor. Para ambos impulsores, las velocidades mas altas (|Vmag|/Vip > 0.5) estan en las puntas de
los alabes. En el caso del impulsor DP, la zona gue abarcan las velocidades altas es mas grande que
la del impulsor PBT. Al igual que en las mediciones experimentales, el flujo predicho por el modelo
para la zona de descarga del impulsor PBT es mixto, es decir radial y axial, lo que concuerda bien
con las observaciones experimentales discutidas previamente en la Fig. 5.15.
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Fig. 5.24. Campos de velocidad generados con el modelo CFD coloreados por la magnitud de velocidad

normalizada. La velocidad de agitacion es de 150 rpm.

El patrén de flujo desarrollado por ambos impulsores muestra cuatro bucles laterales de
circulacion en el plano transversal, y comparten una zona de estancamiento en la parte central debajo
del impulsor. Los bucles de circulacion de circulacion del impulsor DP tienen magnitudes de
velocidad similares. En cambio, en el caso del impulsor PBT, los bucles ubicados por debajo de él,

muestran de magnitudes de velocidad mas bajas (colores verde-amarillos) con respecto a los valores
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de las velocidades de los bucles ubicados por encima del impulsor (colores amarillos). Este hecho se
puede atribuir a que la succidn del impulsor PBT por la parte superior, supera considerablemente el

flujo que regresa a él por la parte inferior.

En la Fig. 5.25 se muestra la distribucion espacial del gradiente de velocidad local (G.)
calculado con la ecuacion 5.3 en el plano axial medio y en tres planos transversales a distintas alturas
de la jarra. Es importante resaltar que el gradiente de velocidad promedio Ga obtenido con la ecuacion
5.2 a 150 rpm fue de 199 s* para el impulsor DP, mientras que para el impulsor PBT fue de 173 s™2.
Por estos valores la escala maxima del contorno se selecciond de 200 s ™.
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Fig. 5.25. Contornos del gradiente de velocidad local a 150 rpm en el plano axial medio (A — Impulsor DP y

C — Impulsor PBT) y en los planos transversales a y/H a 0.1, 0.5y 0.9 (B — Impulsor DP y D — Impulsor
PBT).

El impulsor DP concentra en la periferia de su alabe las regiones con los valores mas grandes
de G, debido a la deformacion del fluido que causa el barrido del agitador (Fig. 5.25 A). La
distribucion en las distintas alturas (Fig. 5.25 B), muestra que en la region superior del liquido (y/H
= 0.9), hay valores por debajo de 200 s* (zonas verdes), mientras que la region inferior (y/H = 0.1)

se concentran los valores mas altos que 200 st (zonas rojas).

En el caso del impulsor PBT, la region periférica a las puntas de los alabes son las que
concentran los valores mas altos que el G calculado (173 s™%), mientras que en el centro del impulsor
el valor de G, decae (Fig. 5.25 C). En cuanto a la distribucion de esta variable a diferentes alturas de
la jarra mostrada en la Fig. 5.25 D, se observa que al igual que el impulsor DP, los valores mas altos
se ubican entre el impulsor y el fondo de la jarra (plano y/H = 0.1), pues por encima de la altura del
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impulsor la distribucion tiende a valores medios (G. = 90 s).Observando la distribucion de G, para
el impulsor PBT (Fig. 5.25 C y D) resalta que el &rea que abarcan los valores mas altos de G, (zonas
rojas) es menor a la obtenida para el impulsor DP. Lo anterior implica que el impulsor DP generaria
en un mayor volumen del liquido regiones en donde los fl6culos serian mas susceptibles a la ruptura
por los esfuerzos hidrodindmicos. Es importante reconocer gque en el calculo de G (Ec. 5.3) se utiliza
la ¢ estimada con el modelo de turbulencia k—¢ realizable, variable que no fue bien aproximada como
se discutio en la seccion anterior. No obstante, en la literatura es comUn encontrar que en el analisis
CFD de floculadores donde se utilizan modelos RANS se calcule esta variable sin comparacion
alguna con resultados experimentales o con alguna reflexion por parte de los autores de estas
implicaciones (ver refs. [126,127,143,144]).

Una forma de analizar el estrés hidrodinamico en el fluido es determinando la tasa de

deformacion (Sg) mediante la ecuacion 5.8.
1/
au; 2
SR = [2 a—x]SU] (58)

donde el tensor de deformacion (S;;) se define como:

axj axi

Como se aprecia en las ecuaciones 5.8 y 5.9, la estimacion de Sg s6lo requiere de las
componentes de las velocidades en las tres direcciones, y no necesita de parametros de flujo
turbulentos estimados con el modelo k—¢ realizable. Por el hecho de que las variables de velocidad
promedio fueron razonablemente bien predichas por el modelo al compararse con los resultados
experimentales en la seccidn anterior, usar la tasa de deformacion permitiria estimar con mayor grado

de confianza la distribucidn de los esfuerzos hidrodinamicos en el liquido.

En las imagenes de la Fig. 5.26 se muestra la distribucién espacial de Sg en las jarras agitadas
por ambos impulsores. Como se aprecia la distribucion es parecida a la observada para los valores de
G. reportados en la Fig. 5.25, pues las regiones cercanas al impulsor son las que indican los valores
més altos de deformacién. En los planos axiales (Figs. 5.26 A 'y C) se muestra que altas tasas de
deformacion son concentradas en la mitad inferior de la jarra. En los planos transversales de las Figs.
5.26 By D, se muestra que los valores mas altos se ubican en la region ubicada entre el impulsor y el
fondo de la jarra, pues el plano ubicado en y/H = 0.1 es el que tiene zonas con altas tasas de

deformacion, resaltando las regiones cercanas a las puntas de los &labes de ambos impulsores.
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Fig. 5.26. Contornos de la tasa de deformacién calculada a 150 rpm en el plano axial medio (A — Impulsor DP
y C — Impulsor PBT) y en los planos transversales a y/H a 0.1, 0.5 y 0.9 (B — Impulsor DP y D — Impulsor
PBT).

Para evaluar el efecto de la velocidad de agitacion sobre los parametros de flujo, en la Fig. 5.27
se muestra la variacion de los valores de flujo axial (Noax), €nergia cinética turbulenta (normalizada
como «/Vi?), y tasa de disipacion de energia cinética turbulenta (normalizada como &/N°D?) para
ambos impulsores a distintas alturas de la jarra. EI primer efecto que salta a la vista es que el flujo es
dimensionalmente homogeéneo, pues su comportamiento normalizado no varia en funcion de la
velocidad de agitacion. Este efecto concuerda con las observaciones experimentales realizadas en el
impulsor DP por distintos autores [117,138].

El comportamiento del Noax en el impulsor DP muestra dos valores altos a las alturas
normalizadas (y/H) de 0.1y 0.35. Estos valores se deben al ascenso y descenso del fluido provocado
por los dos bucles de circulacion laterales desarrollados en las puntas del alabe observados en la Fig.
5.24. En el caso del impulsor PBT solo se observa un pico en el perfil ubicado a y/H = 0.3, region que
esta por encima del impulsor, lo que implica que el maximo flujo axial se debe a la succion del fluido
provocada por el impulsor. Este hecho esta de acuerdo con los bucles de circulacion discutidos en la
Fig. 5.24. Al comparar los valores calculados para ambos impulsores se obtiene que el impulsor PBT
genera valores 26% mas de flujo axial.

En cuanto a la distribucion de x se aprecia que la tendencia de los datos es muy similar en
ambos impulsores (Fig. 5.27). Otra observacion es que el valor mas alto de « se alcanza a la altura de

y/H = 0.2, region donde se localizan los impulsores en ambos casos. El contraste mas evidente entre
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impulsores es la magnitud de los datos, pues los valores més altos de x son 55 % mas altos en el
impulsor DP con respecto a los calculados para el impulsor PBT. También de la Fig. 5.27 se observa
que la tendencia de ¢ es ligeramente diferente entre impulsores, pues la cresta del perfil es mas ancha
en el impulsor DP (0.1 < y/H < 0.4) en comparacion a la observada para el impulsor PBT (0.1 < y/H
< 0.3). Aunado a lo anterior, los valores calculados para el impulsor DP son en promedio 46 % mas
altos respecto a los del impulsor PBT. Esta diferencia concuerda con las discusiones anteriores de la

& obtenida experimentalmente (Figs. 5.18 y 5.19) y lo observado en los contornos de G, (Fig. 5.25).
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Fig. 5.27. Perfiles a diferentes alturas de la jarra del nimero de flujo axial, energia cinética turbulenta
normalizada y disipacion de energia cinética turbulenta a diferentes velocidades de agitacion. Las gréficas en

la fila superior corresponden al impulsor DP y las gréficas de la inferior al impulsor PBT.

Para cada impulsor, los nimeros adimensionales del nimero de potencia (Np) y nimero de
bombeo (Ng) fueron calculados con las ecuaciones 2.19 y 2.20, respectivamente. Los resultados se
muestran en funcién del nimero de Reynolds (Nge) en el grafico de la Fig. 5.28. Es posible observar
que, en el rango evaluado, ambos nimeros adimensionales tienden ligeramente a disminuir a medida
que aumenta el Re, lo que se puede atribuir a que el flujo turbulento no esta totalmente desarrollado.
Observando los datos de N se puede deducir que los valores calculados para el impulsor DP son dos
veces mas grandes que los obtenidos para el impulsor PBT. Este hecho implica que, a la misma

velocidad de agitacion, el consumo energético que requiere la jarra para ser agitada con el impulsor
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DP sera el doble gue el consumo que demandara con el impulsor PBT. Por otro lado, la magnitud de
los datos de Ng se muestra similar para ambos impulsores. Sin embargo, a medida que el nimero de
Reynolds es méas grande, el Nq calculado para el impulsor PBT es ligeramente superior. Es interesante
observar que los valores de Ng para el impulsor PBT son menores al valor tipicamente reportado para
este impulsor (No = 0.79), en un tanque de mezcla completa equipado con deflectores con relaciones
geométricas convencionales (i.e. D/T = 1/3, C/T = 1/3) [145]. Esto se puede atribuir al efecto de la
distribucion de las relaciones geométricas del sistema evaluado en este trabajo sobre el patron de flujo
y al régimen de flujo al que esta operando la jarra, hechos discutidos anteriormente en la Fig. 5.24.
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Fig. 5.28. Numeros de potencia y de bombeo en funcién del nimero de Reynolds.

Con el objetivo de conocer qué impulsor promueve mas estrés hidrodindmico en el liquido se
calcul6 con la ecuacion 5.2 el gradiente de velocidad promedio (Ga). Por otro lado, para estimar la
frecuencia con la que los fléculos son expuestos a la zona de altos gradientes de velocidad, que es la

zona del barrido del impulsor, se utiliza el tiempo de circulacion (tc) definido en la Ec. 5.8 [107].

_ v
€ NoND3

(5.8)

Como se esperaba, a medida que se incrementa la velocidad de agitacion, se incrementa el
gradiente de velocidad promedio en la jarra (Ga) en ambos impulsores (Fig. 5.29). También se
observa que a medida que se incrementa la velocidad de agitacién, se incrementa la diferencia entre
el Ga calculado para el impulsor DP y PBT, destacando de entre los dos el valor para el impulsor DP.
Lo anterior implica que el impulsor DP genera mayor estrés hidrodindmico en los fldculos. Por otro
lado, también en la Fig. 5.29 se muestran los t. calculados para ambos impulsores en funcion de la

velocidad de agitacion. Como se aprecia, los valores para ambos impulsores tienen la misma
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tendencia, y se acortan a medida que aumenta la velocidad de agitacion. Un detalle interesante es que
contrario del comportamiento de los valores de Ng en la Fig. 5.29, los valores para ambos impulsores
del t; tienden a parecerse mas a medida que incrementa la velocidad de agitacién. Este hecho implica
que, al incrementar la velocidad de agitacion, la frecuencia a la que se exponen los fléculos a las

zonas de altos gradientes de velocidad es parecida en ambos impulsores.
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Fig. 5.29. Gradiente de velocidad promedio y tiempo de circulacion en funcion de la velocidad de agitacion

para ambos impulsores.
5.3.4 Efecto del ambiente hidrodinamico sobre la sedimentacién del lodo.

Con el objetivo de evaluar la variacion de la velocidad de sedimentacion (vs) en funcion de
velocidad de la agitacion que se suministra las jarras durante la etapa de mezclado lento, se realizaron
pruebas a varias velocidades de agitacién minima (Nmin) para ambos impulsores. El tiempo de
floculacion de estas pruebas se mantuvo constante a 15 min y el pH para promover la precipitacion

fue de 9.0 unidades. Los resultados se muestran en la Fig. 5.30.

De la Fig. 5.30 se resalta que los datos de la vs tienen la misma tendencia para ambos
impulsores, ya que tiene un crecimiento paulatino hasta alcanzar practicamente un valor constante
después de 125 rpm. La tendencia similar en los datos de vs para ambos impulsores se puede atribuir
a que los tiempos de circulacion son similares, de acuerdo a lo observado en la Fig. 5.29. Otro aspecto
importante es que los valores de vs para el impulsor DP son menores que los generados para el
impulsor PBT, incrementando su diferencia de 19 % a 25 rpm hasta un 32 % a 150 rpm. Esto

concuerda con lo previsto en cuanto a la disipacion de energia que generan ambos impulsores pues
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los fléculos encuentran un ambiente mas apropiado para su crecimiento cuando la jarra es agitada por

el impulsor PBT, ya que no causa tanta disipacion de energia generando menos estrés hidrodinamico.
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Fig. 5.30. Velocidad de sedimentacion en funcion de la velocidad de agitacién minima para ambos

impulsores.

En la Fig. 5.31 se muestran la correlacion de los datos de vs con los parametros de flujo
calculados en la seccion anterior para cada velocidad de agitacion. Estas correlaciones también se
generan para gque en el futuro sea posible disefiar el floculador de mezcla completa a una escala mayor
con herramientas CFD, estimar estos parametros de flujo y predecir la vs que alcanzaria el residuo
solido.

Tomando la idea propuesta por Spicer y colaboradores [107] para datos de diametro de
particula de fléculo, las Figs. 5.31 A 'y C muestran correlaciones lineales de la vs con el tiempo de
circulacién. Como se observa, los datos son representados relativamente bien por la tendencia lineal.
En ambos graficos la pendiente es negativa, lo que significaria que durante los 15 min que se oper6
la jarra, la frecuencia con la que los floculos visitan la zona de altos gradientes los ayuda a generar el

proceso de crecimiento y reformacién para favorecer su desarrollo.

En las Figs. 5.31 B y D se muestran las correlaciones de la vs respecto al Ga tomando la idea
de Bouyer y colaboradores para datos de didmetro de particula promedio [115]. Los datos se ajustaron
a un modelo logaritmico debido a su comportamiento asintético respecto a Ga. El comportamiento de
esta correlacion en el impulsor DP permite deducir que el desarrollo del fléculo llega a su estado
estacionario después de un valor de Ga de 125 s, por lo que un mayor grado de agitacion ya no
generaria un cambio significativo en el tamafio del fléculo. En el caso del impulsor PBT se requiere

de un valor minimo de 133 s™* para llegar a su méaxima velocidad de sedimentacion.
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Con base en estas observaciones es posible establecer que, de ambos impulsores probados, el

que debe ser utilizado en esta etapa del proceso debe ser el impulsor PBT, pues favorece mayores

velocidades de sedimentacién del residuo sélido. Ademas, la operacion del impulsor PBT requiere

un 50 % menos del consumo energético que demanda el impulsor DP.
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Fig. 5.31. Correlaciones entre los parametros de flujo obtenido con el modelo CFD y los datos experimentales

de la velocidad de sedimentacién; (A) y (B) Impulsor DP. (C) y (D) Impulsor PBT.

5.4 Conclusiones

Evaluando las condiciones de la etapa de precipitacion del proceso sujeto a estudio en este

trabajo se pueden establecer las siguientes conclusiones:

El pH de precipitacion al que se ajusta el medio para realizar la precipitacion de los
metales tiene un efecto significativo sobre las caracteristicas fisicoquimicas del aguay
residuo sélido obtenido. La evaluacion de este parametro se realizo en el intervalo de
6 a 9 unidades. A medida que aumenta el pH se logra la precipitacién de todos los
metales presentes en solucion al finalizar la etapa del reactor electroguimico, sin
embargo, para favorecer que el agua clarificada permanezca con un pH cercano al
neutro (pH = 7) el pH para realizar esta operacion debe ser de 9. Los espectros Raman
del residuo solido mostraron que el pH también influye fuertemente en sus
caracteristicas quimicas.

La caracterizacion experimental permitié conocer a detalle el patrén de flujo en la

periferia de la zona del impulsor. Ambos impulsores, Doble Paleta y PBT se evaluaron
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dentro de la jarra y se estimaron sus variables turbulentas. Se observd que el patron de
flujo del impulsor DP es predominante radial, mientras que el impulsor PBT desarrolla
un flujo mixto por las caracteristicas geométricas del tanque. La estimacién de las
variables turbulentas permitié demostrar que el impulsor DP genera un flujo mas
cadtico que el impulsor PBT, pues tanto en extensién como en magnitud sus variables
turbulentas eran mayores.

Utilizando las mediciones experimentales se compararon los resultados de la
simulacion CFD respecto a las mediciones experimentales con la técnica 2D-PIV. Los
resultados muestran que el campo de velocidades es bien aproximado por los modelos
CFD en ambos impulsores. En cuanto a la energia cinética turbulenta se observa que
las tendencias son aproximadas de manera razonable encontrando sobre predicciones
de los resultados en las crestas de los perfiles. La variable con mas dificultad para ser
predicha adecuadamente es la tasa de disipacién de energia pues los modelos tienden
a sub predecir los valores experimentales. Sin embargo, los resultados en general
permiten asumir el modelo como valido.

El modelo CFD se utiliz6 para caracterizar el ambiente hidrodinamico dentro de la
jarra. Se realiz6 un andlisis paramétrico en funcion de la velocidad de agitacion. Se
encontré que el flujo tiene la misma tendencia al adimencionalmente similar. La jarra
concentra los mas altos gradientes de velocidad en la zona del barrido del impulsor y
en el espacio de la holgura que deja el impulsor respecto al fondo del recipiente. El
impulsor que genera mayores gradientes de velocidad es el impulsor DP, y su consumo
energético es el doble que del impulsor PBT a la misma velocidad de agitacion. El
bombeo caracteristico, asi como el tiempo de circulacion son similares para ambos
impulsores especialmente a velocidades altas (N > 100 rpm)

La inspeccion del efecto de la velocidad de agitacion minima utilizada para propiciar
la floculacion permitié conocer que los datos de sedimentacion tienden a un estado
estacionario. Velocidades de sedimentacién mas altas son logradas con el impulsor
PBT debido a que este disipa menos energia. Con propositos de ayudar a futuros
disefios se generaron correlaciones para cada impulsor en funcién del tiempo de
circulacion y el gradiente de velocidad promedio con un razonable grado de ajuste (R?
>0.9).
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En este trabajo se estudiaron diferentes alternativas para mejorar el desempefio de los
dispositivos utilizados en el proceso electroquimico de remocion de cromo proveniente en medios
acuosos. El proceso estudiado aqui utiliza electrodos de hierro, material de bajo costo, que bajo
condiciones acidas promueven la reduccion de cromo hexavalente a cromo trivalente. Por las
diferentes reacciones quimicas y electroquimicas que conllevan el cambio de estado de oxidacion del
cromo, es necesario que el reactor promueva una alta dispersion de las especies. Es por ello que el

enfoque de este trabajo se baso en mejorar la hidrodindmica de estos sistemas.

Este trabajo utiliz6 herramientas CFD para caracterizar a detalle el ambiente hidrodindmico de
los dispositivos del proceso. La aplicacion del modelo CFD se realizd de forma cuidadosa para
conocer los efectos del enfoque de modelado utilizado sobre la calidad de la prediccion del patrén de
flujo. Por lo anterior siempre se acompafid a la evaluacion de los dispositivos con pruebas
experimentales para conocer el grado de error de los modelos. Estas acciones permitieron conocer
que el modelo de turbulencia k—¢ realizable es el mas apropiado para predecir el patrén de flujo
desarrollado por el reactor con electrodo de anillos rotatorios.

Una de las propuestas innovadoras en este trabajo fue cambiar la idea de utilizar al propio
electrodo como parte del sistema de agitacion. De manera alterna se propuso utilizar electrodos
estaticos con mayor area especifica en conjunto con un sistema de agitacion equipado con impulsores
axiales. La caracterizacion hidrodinamica permitié demostrar que esta propuesta le brinda al reactor
mayor eficiencia hidraulica, que se traduce en un impacto positivo en la tasa de reduccion de cromo
hexavalente. El reactor con electrodos estaticos reduce hasta en 39% el consumo energético

especifico.

Se evaluaron dos geometrias de electrodos, asi como el efecto de la velocidad del sistema de
agitacion, y la intensidad de corriente suministrada a los electrodos. Aqui el enfoque de modelado
CFD incluyé los efectos de la interfase liquido-gas. La comparacion de las predicciones del modelo
respecto a los resultados experimentales muestra que la interaccion liquido-gas es particularmente
importante para configuraciones en donde no se usan deflectores convencionales. La configuracion
con el mejor desempefio hidrodindmico que a su vez demanda el menor consumo energeético es el
reactor operado con electro-deflectores con una distancia entre impulsores igual a su diametro.
Utilizando esta configuracién se encontrd que el menor consumo energético se obtuvo al agitar a 300

rpm, pues el incremento en la agitacion ya no favorecia el equilibrio entre la energia requerida y el
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tiempo de tratamiento. También se evidencid que la dependencia del consumo energético del reactor
es linealmente proporcional, en el rango evaluado, a la intensidad de corriente suministrada a los

electrodos.

Después de la etapa del reactor electroquimico es necesario incrementar el pH del efluente para
obtener el agua tratada libre de iones metélicos, y como segundo producto del proceso, el lodo
residual. Es por esto que en la Gltima parte de este trabajo se exploraron las condiciones para favorecer
el proceso de precipitacion de los hidroxidos metélicos. Los estudios se realizaron utilizando un
sistema convencional de jarras. Se encontré que el pH al que se ajusta el efluente del reactor juega un
papel importante en las caracteristicas fisicoquimicas de los productos del proceso (agua tratada y el
lodo residual), determinando las 9.0 unidades como el valor adecuado para realizar esta operacion.
Se caracteriz6 de forma experimental y numérica el ambiente hidrodinamico dentro de las jarras. El
estudio también contemplé el uso de dos distintos tipos de impulsores: DP y PBT. La velocidad de
sedimentacién es 32% mayor con el impulsor PBT, ya que no promueve gradientes de velocidad tan
altos como el impulsor DP. Ademas, el impulsor PBT consume 50% menos energia que el impulsor
DP a la misma velocidad de agitacion. Esto permite concluir que el sistema de agitacion debe ser
disefiado para operar a pH 9.0, con el impulsor PBT y a gradientes de velocidad promedio no mayores
a 133 s7L. También fue posible proponer correlaciones para aplicarlas en el disefio y operacion de esta

etapa del proceso.

El trabajo a futuro que pudiera contemplarse para este proceso deberia estar enfocado a cada
una de las etapas. En la etapa del reactor electroquimico seria necesario caracterizar los aspectos
electroquimicos para conocer los potenciales de electrodo que son necesarios para operar este reactor
sin afectar su eficiencia. Con esta informacidn seria posible establecer un modelo fenomenoldgico
gue acople las reacciones quimicas y electroquimicas para simular distintas configuraciones del
reactor de forma mas robusta. En la etapa de la precipitacién, los hallazgos encontrados aqui pueden
servir para iniciar a disefiar un floculador a la misma escala del reactor electroquimico, utilizando los

agitadores aqui explorados o algunos mas especializados para tanques de floculacion.
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