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RESUMEN

Evaluacidon y optimizacién de la electrooxidacion de sulfito de amonio en un

reactor de platos paralelos

La oxidacion del sulfito de amonio es un enfoque prometedor para aprovechar la
dafiinas emisiones de diéxido de azufre y generar productos de valor agregado. En este
sentido, la via electroquimica ofrece la particular ventaja de generar hidrogeno de manera
simultanea, ademas de que posibilita el acoplamiento de energias renovables para llevar
a cabo el proceso de manera sostenible. Sin embargo, a comparacion de otros procesos
analogos como la electrdlisis directa del agua, existe una evidente falta de estudios
detallados sobre aspectos cinéticos, desarrollo de electrocatalizadores y disefio de
reactores funcionales para la electrdlisis del ion sulfito. En este trabajo, la oxidacion
electroquimica del ion sulfito en medio ligeramente alcalino se estudié a profundidad a
través de tres etapas de desarrollo. Primero, los parametros cinéticos de la oxidacién
electroquimica del ion sulfito usando paladio como electrodo fueron obtenidos, a la vez
gue un mecanismo de reaccidon basado en la adsorcion del ion sulfito fue validado. En la
segunda etapa, un reactor electroquimico en una configuracion de platos paralelos fue
fabricado por impresion 3D; luego de una caracterizacion detallada de la hidrodindmica y
la transferencia de masa, se determinaron las configuraciones y condiciones Optimas de
operacion, de las cuales destacO el uso de la espuma de niquel como electrodo
tridimensional por sus propiedades mejoradas. Finalmente, en las pruebas de electrdlisis,
usando espumas de niquel recubiertas con paladio como electrocatalizador, se logré una
conversion del 91% del ion sulfito luego de 24 horas, asi como una produccion sostenida
de hidrégeno. Los materiales electrocataliticos demostraron una buena estabilidad luego
de un proceso de reestructuracion, el cual fue verificado por un conjunto de técnicas de
caracterizacion antes, durante y después de la electrdlisis. En general, desde los estudios
cinéticos hasta la consolidacion de un reactor funcional con electrodos mejorados, se
demostré la viabilidad del proceso de oxidacién electroquimica del ion sulfito bajo las
condiciones planteadas en este trabajo. Esto a su vez sienta las bases para futuros

trabajos de escalamiento y optimizacién a mayor escala.

Palabras clave: Reactor electroquimico, Impresion 3D, Espuma de niquel
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ABSTRACT

Evaluation and optimization of ammonium sulfite electrooxidation in a parallel

plate reactor

The electrochemical oxidation of ammonium sulfite is a promising approach to exploit
harmful sulfur dioxide emissions and yield value-added products. In this sense, the
electrochemical approach offers the advantage to simultaneously produce hydrogen.
Furthermore, it can be coupled to renewable energy systems to allow sustainable
operation. However, compared to other analogous processes such as electrochemical
water splitting, there is a lack of detailed studies about kinetics, electrocatalyst
development and the design of functional reactors for sulfite electrolysis. In this work, the
electrochemical oxidation of sulfite ion under slightly alkaline conditions was studied
through three development stages. First, kinetic parameters of the electrochemical
oxidation of sulfite using palladium as electrode were obtained, while a reaction
mechanism based on sulfite adsorption was validated. Then, a parallel-plate
electrochemical reactor was built using 3D printing. After a detailed hydrodynamics and
mass transfer characterization, optimal operating conditions and configurations were
determined, where nickel foam exhibited enhanced properties as three-dimensional
electrode. Ultimately, a sulfite conversion of 91% after 24 hours and constant hydrogen
production were achieved in electrolysis tests, using nickel foams covered with palladium
as electrocatalyst. The materials demonstrated a good stability after a restructuration
process, which was verified by a set of characterization techniques before, during and
after electrolysis. Overall, viability of the electrochemical oxidation of sulfite under the
proposed conditions was demonstrated, from the kinetics to the reactor development with
enhanced electrodes. This creates the essential foundation for future scale-up studies and

process optimization at a large scale.

Keywords: Electrochemical reactor; 3D printing; Nickel foam
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1 INTRODUCCION

El aumento de la poblacion mundial en los Ultimos afios ha hecho que la produccién
de energia se vuelva un importante tema en distintos dmbitos sociales y cientificos.
Segun la Agencia Internacional Energética (IEA, por sus siglas en inglés), en 2013 el
81.4% del suministro energético global fue suplido por combustibles fosiles: petréleo,
carbon y gas natural, tal y como se muestra en la Figura 1.1 (IEA, 2015). Aunque dichas
fuentes no renovables aln sustentan la demanda actual, es importante enfatizar que los
combustibles fésiles son la causa de muchos problemas ambientales, destacando
principalmente su influencia en la generacion de gases de efecto invernadero. De hecho,
se estima un incremento de hasta el 43% en las emisiones de dioxido de carbono en el
periodo entre 2008 y 2035 (Gandia et al., 2013). Por ello, es necesario implementar
nuevas estrategias de migracion hacia fuentes renovables y, de ser posible, mitigar los

estragos causados por el uso de combustibles fosiles.
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Figura 1.1. Consumo energético entre 1971 y 2013. Reimpreso de la Agencia Internacional
energética (2015) (IEA, 2015).

Otro inconveniente debido al uso de combustibles fosiles es la contaminacion
atmosférica, la cual es un serio problema ambiental y de salud alrededor del mundo. De
hecho, una baja calidad del aire es considerada como el mayor factor de riesgo para la
salud humana y la calidad de vida, en especial en zonas urbanas (Chowdhury & Dey,
2018). En este sentido, se proyecta que las muertes debido a la contaminacion del aire
aumenten en el futuro como consecuencia del crecimiento de grandes areas

metropolitanas, particularmente en paises en vias de desarrollo (Jacobson, 2009). Los
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contaminantes del aire también son responsables del deterioro ambiental, afectando no
so6lo a los ecosistemas sino también a la productividad agricola, lo cual pone en riesgo a
la seguridad alimenticia a largo plazo (F. Sun et al., 2017). A nivel global, los principales
y mas dafiinos contaminantes incluyen el diéxido de carbono, ozono, didxido de

nitrégeno, materia particulada y el didxido de azufre (Jacobson, 2009).

En este sentido, las emisiones de dioxido de azufre (SOz) son alarmantes debido a sus
fuertes implicaciones ambientales y econdmicas, especialmente en paises en vias de
desarrollo con una fuerte dependencia hacia los combustibles fésiles (del Valle-Zermefio
et al., 2014). La principal fuente antropogénica de SO: proviene de la quema de
combustibles fdsiles ricos en azufre, tales como el combustoleo, carbon y diésel,
especialmente para la produccién de energia y la operacion de trenes y buques
mercantes (Elenikova et al., 2008; Menezes et al., 2018). Como se puede observar en la
Figura 1.2 (Fioletov et al., 2016), paises con industrias fuertemente dependientes del
carbon, como China, ejercen una contribucion significativa a las emisiones globales de
SOz, lo cual se ha reflejado en serios problemas ambientales y de salud en el sudeste
asiatico (Yan & Wu, 2017). En este aspecto, el didéxido de azufre dafia el tracto respiratorio
y otros érganos sensoriales. Ambientalmente, el SOz también es responsable del smog
fotoquimico, reduccién de la luz solar, calinas y lluvia &cida, que impacta severamente en

el suelo, cultivos y cuerpos de agua (Menezes et al., 2018; Yan & Wu, 2017).
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Figura 1.2. Distribucién de las fuentes de dixddido de azufre en el mundo. Reimpreso de

Fioletov y colaboradores (2016).
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Distintas estrategias, conocidas como procesos de desulfuracion, han sido
implementadas para controlar las emisiones de SO, siendo la desulfuracion de gas de
chimenea (FGD, por sus siglas en inglés) el método méas efectivo. En los procesos de
FGD, los gases de chimenea derivados de actividades industriales son lavados en un
medio alcalino, ya sea por una via seca o humeda (Z. Sun et al., 2010). Esta Ultima
destaca por sus eficiencias de remocién por arriba del 90%, en donde el SOz es absorbido
guimicamente con una corriente alcalina, obteniéndose ion sulfito como resultado
(Flagiello et al., 2018). Recientemente, la investigacion y desarrollo en este proceso se
ha centrado en la definicion de mejores condiciones de absorcion, destacando la
desulfuracion basada en amoniaco debido a su bajo costo y excelente desempefio (Gao
et al., 2010).

Recientes estudios de modelado y simulacion de procesos han demostrado que la
remocién combinada de CO2, NOx y SOz con amoniaco en fase acuosa es factible y
eficiente (Asif & Kim, 2014; H. Yu et al., 2012). Aunado a esto, la captura de dichos gases
a través de este enfoque y una posterior oxidacion de los productos genera sulfatos y
nitratos de amonio, los cuales pueden ser empleados como fertilizantes (Y. Jia et al.,
2010; C.-K. Li & Chen, 1980). Esto permite que los subproductos del proceso de
desulfuracion puedan ser potencialmente empleados en la agricultura, lo cual mejora la

factibilidad economica de la captura de SOz (J. Wang & Yang, 2018).

Tratamientos efectivos de oxidacion posteriores al proceso de FGD son requeridos
para generar subproductos de alta calidad. Generalmente, la oxidaciéon del sulfito
absorbido se lleva a cabo usando oxidantes fuertes como el ozono, o empleando un flujo
de aire (Y. Jia et al., 2010; Y. Li et al., 2013). No obstante, la energia quimica presente
en el sulfito es desperdiciada, ya que tales métodos no permiten obtener beneficios
adicionales con la oxidacion (Han et al., 2018). En este sentido, enfoques innovadores
como la oxidacion fotoelectroquimica (Han et al., 2018) y la electrooxidacion (K. Scott et
al., 1999; D. Wang et al., 2018) han sido estudiados para ofrecer una explotacion mas
completa de los desechos del proceso de FGD. Una representacion esquematica de este

enfoque se muestra en la Figura 1.3.
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Figura 1.3. Proceso de desulfuracion de gas de chimenea asistido por amoniaco.

La oxidacién electroquimica de las especies de azufre (IV) ha sido estudiada
extensivamente en la literatura debido a su importancia en los ciclos termoquimicos para
la particion del agua, los cuales se enfocan en la producciéon de hidrogeno a gran escala.
En dichos procesos, la molécula de agua es dividida en hidrégeno y oxigeno a través de
un ciclo que involucra diferentes reacciones quimicas, mismas que son impulsadas por
energia nuclear o solar (Yilmaz et al., 2016). Las investigaciones se han centrado en
aspectos termodinamicos, materiales para electrodos y condiciones de operacion,
especialmente para la electrélisis de SO2 en condiciones acidas en el ciclo hibrido del
azufre (HyS) (Allen et al., 2014; O’Brien et al., 2010). Enfoques similares bajo condiciones
mas favorables han sido recientemente propuestos, tal es el caso del ciclo hibrido azufre
amoniaco (HySA), en donde la oxidacion electroquimica o fotoquimica de sulfito de
amonio es aprovechada bajo condiciones ambientales y pH neutro para producir
hidrogeno (C. Huang, 2013; Taylor et al., 2014). Ademas, la electrooxidacion del ion
sulfito exhibe cierta flexibilidad operacional ya que puede proceder bajo condiciones

acidas o alcalinas (Bouroushian, 2010; C. Huang, 2013).
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Aunque se ha demostrado que la produccion de hidrégeno por medio de este enfoque
es factible, estudios centrados en la cinética de electrooxidacion, condiciones de
operacion y el disefio de dispositivos robustos son requeridos para garantizar su
implementacion a gran escala. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es evaluar y
optimizar el proceso de electrooxidacion de sulfito de amonio a pH neutro, como una via
sustentable y comercialmente factible para generar productos de valor agregado,
hidrogeno y sulfato de amonio, a partir de la captura de un contaminante derivado de los
combustibles fésiles, el dioxido de azufre. Para ello, se busca estudiar a detalle la cinética
de electrooxidacion del ion sulfito bajo las condiciones propuestas, y posteriormente
optimizar el proceso de electrooxidacion, a través de un dispositivo electroquimico
robusto y eficiente que incorpore -caracteristicas innovadoras para facilitar su

escalamiento, y con ello su futura aplicacion y comercializacion.
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2. ANTECEDENTES

2.1.Electrooxidacion del ion sulfito

2.1.1. Fundamentos

Debido al reto energético que supone la produccién de hidrégeno a partir de la
electrdlisis directa de la molécula de agua, entre 1.7 y 2.2 V de manera practica, otras
opciones se han estudiado para disminuir el potencial requerido y con ello disminuir la
demanda eléctrica de dicho proceso. En este aspecto, la electrolisis del didéxido de azufre
se ha estudiado como una alternativa prometedora, que incluso ha sido considerada
como paso decisivo del ciclo HyS para produccion de hidrégeno a gran escala. En un
electrolizador, el didxido de azufre es purgado en el &nodo de la celda bajo condiciones
fuertemente &cidas (H2SO4 1 M) y posteriormente es oxidado electroquimicamente,
mientras que se genera hidrégeno de manera simultanea en el catodo, tal y como se

muestra en las siguientes semirreacciones (Gasik et al., 2017):

SO, (g) + 2H,0,,, & HyS04 (ay + 2H{,o + 26~ (Anodo E° =-0.16V) (2.1)

®
2HT,e) + 27 > Hy g (Catodo E°=0.00V) (2.2)

SO2 (g) + 2H;0) = H3504 (ac) + Ha (g (Celda E°=0.16V) (2.3)

0)

Aunque el potencial teérico es mucho menor a los 1.23 V requeridos tedricamente para
la electrdlisis del agua (a 25°C), esta propuesta aparentemente simple conlleva
importantes retos, principalmente debido a la estabilidad quimica de los materiales, uso
de electrocatalizadores basados en metales nobles como el platino y el oro, temperaturas
mas altas (60-80°C) entre otros (Diaz-Abad et al., 2019; O’Brien et al., 2010).

En vista de tales retos, un enfoque con condiciones amigables ha sido propuesto
dentro de los estudios del ciclo azufre-amoniaco. En 2013, Huang (C. Huang, 2013)
estudio la electrooxidacion de soluciones acuosas de sulfito de amonio en busca de una
mejor alternativa para maximizar la eficiencia del paso de produccién de hidrogeno en el
ciclo HySA. La clara ventaja de este enfoque radica en que las soluciones de sulfito de
amonio poseen un pH cercano al neutro, que simplifica el disefio y operacion de los

procesos y equipos necesarios. La reaccion de electrooxidacion del ion sulfito puede
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efectuarse a diferente pH, tal y como se muestra en las Ecs. 2.4 y 2.5 para medio acido
yenlas Ecs. 2.6y 2.7 para medio alcalino. Como se puede observar en la Ec. 2.8, ambos
casos conllevan a la misma reaccion global, con un potencial de celda tedrico de 0.108
V vs. SHE.

S03(aq + H200y = S0%74y) + 2H,py + 267 (Anodo E°=-0.108V) (2.4)

2HY, +2e7 > Hy(y) (Catodo E°=0.000V) (2.5)

S0%(ag) + 20H 4y = SO03 4 + H.0y + 2~  (Anodo E°=-0.936V) (2.6)
2H,0(y + 2e™ = H, () + 20H 4, (Catodo E°=-0.828V) (2.7)
SO%zaq) + HzO(l) - SOAZL_(aq) + Hz (9) (Celda E° = 0.108 V) (2 8)

En su trabajo, Huang emple6 una membrana de intercambio de protones (PEM, por
sus siglas en inglés) para llevar a cabo la electrdlisis del ion sulfito en medio acido a 75°C,
asi como electrodos de platino soportados en carbén (Pt/C). Adicionalmente, se empled
una técnica de pulsos de corriente directa para disminuir el gasto eléctrico. Sin embargo,
aun cuando el potencial teérico es cercano a 1/12 parte del requerido para dividir la
molécula de agua, las pruebas experimentales demandaron voltajes cercanos a los 1.3
V para vencer el sobrepotencial debido a las distintas resistencias del sistema (e.qg.,
transferencia de masa, efectos cinéticos y la resistencia eléctrica de los materiales y la

membrana).

Este enfoque electroquimico fue considerado dentro de la nueva version del HySA,
Cuyos pasos se muestran en la Figura 2.1 (Taylor et al., 2014). No obstante, trabajos
recientes en el ciclo HyYSA se han vuelto a centrar en la alternativa fotocatalitica,
especialmente en el disefio de nuevos reactores solares, estudio de los pasos
termoquimicos y la sintesis de materiales fotocataliticos (Kalyva et al., 2017; Vagia et al.,
2017). No fue hasta el 2019 que un nuevo estudio se centro en la electrooxidacion del
ion sulfito a condiciones de pH neutro para la produccion de hidrégeno, en donde se
empled paladio como electrocatalizador (Raul A. Marquez-Montes et al., 2019). En dicho
estudio, la electrooxidacion de sulfito de amonio fue optimizada por medio de un enfoque
basado en disefio de experimentos, y se empled un reactor electroquimico asistido por

una membrana de intercambio anionico para mantener un flujo constante de iones
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hidréxido hacia el anodo. No obstante, aunque la prueba de concepto fue verificada y
validada luego de numerosas pruebas a nivel laboratorio usando diferentes potenciales
y concentraciones de sulfito, el disefio propuesto presento ciertas limitaciones debido a
la transferencia de masa hacia el electrodo y una baja relacion area/volumen. Aun asi,
dicho estudio presentd evidencia suficiente de que la electrooxidacion de sulfito de
amonio puede sostenerse por varias horas con una produccion de hidrégeno aceptable,
un control eficiente del pH y una baja migracion de azufre hacia el catodo, por lo que sélo
es necesario mejorar aspectos de disefio e ingenieria de los electrocatalizadores para

generar una mejor propuesta (Raul A. Marquez-Montes et al., 2019).
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Figura 2.1. Esquema de la versién hibrida del ciclo azufre amoniaco (HySA).

Por otra parte, la electrooxidacion del ion sulfito ha sido estudiada en otras aplicaciones
distintas a la produccién de hidrogeno. Particularmente, el ion sulfito juega un papel
fundamental como agente reductor de oxigeno disuelto en sistemas de calefaccion
urbana (Skavas et al., 2006; Skavas & Hemmingsen, 2007), remocién de contaminantes
en aguas residuales (Lu et al.,, 1999), sistemas de platinado para microelectronica
(Zelinsky, 2016), sensores electroquimicos (Tolmachev & Scherson, 2004), y como

componente de valor en diversos vinos (Arce et al., 2014). Debido a esto, la cuantificacién
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y comportamiento del ion sulfito en tales procesos y aplicaciones es de vital importancia,
lo que ha llevado a una considerable cantidad de investigaciones centradas en la cinética
de electrooxidacion, especialmente a pH alcalino en donde las composiciones acuosas

son mas favorables (Lu et al., 1999; Skavas & Hemmingsen, 2007).

Cabe mencionar que la mayoria de los trabajos de electrooxidacion del ion sulfito giran
en torno a metales nobles que exhiben una buena actividad electrocatalitica hacia el
sulfito, tales como el platino (Skavas & Hemmingsen, 2007) y el oro (Zelinsky, 2015,
2016). En este aspecto, otros metales con propiedades similares como el paladio pueden
ser considerados como un alternativa, tal y como ya fue validado experimentalmente para
la produccién de hidrogeno a pH neutro (Raul A. Marquez-Montes et al., 2019). De hecho,
se ha demostrado que el paladio es capaz de reemplazar al platino en los electrodos
usados en celdas de combustible de metanol directo gracias a la similitud entre ambos
metales (R. Li et al., 2011; Shao, 2011). Por otra parte, si bien no se puede considerar
gue el paladio es mas barato que el platino debido a los precios fluctuantes en el mercado,
este Ultimo presenta una menor disponibilidad, lo cual es un factor importante a

considerar especialmente a gran escala (Hunt et al., 2015).

Aun asi, la transicién hacia otros electrocatalizadores mas prometedores y accesibles
no es tarea facil, debido principalmente al enorme reto que supone la dependencia del
ion sulfito al pH y la afinidad energética por los distintos materiales cataliticos (O’Brien et
al., 2010; Zelinsky & Pirogov, 2017). Por ello, es necesario comprender la complejidad de
la electrooxidacion del ion sulfito respecto a aspectos cinéticos, y revisar lo que se ha

encontrado en trabajos previos acerca de sus rutas de reaccion.

2.1.2. Cinética y mecanismos de reaccion de la electrooxidacion del ion sulfito

La electrooxidacion del S(IV) es compleja por la especiacion debida al pH, lo cual
afecta la predominancia de distintos mecanismos de reaccion (O’Brien et al., 2010). Dicha
especiacién se muestra en la Figura 2.2, en la cual tres especies de S(IV) se pueden
distinguir: diéxido de azufre (SO2), ion bisulfito (HSO3) e ion sulfito (SO3?), los cuales

varian en predominancia segun el pH (Raul A. Marquez-Montes et al., 2019).
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Figura 2.2. Concentracion de las especies de S(IV) y el sistema NH4*/NH3 en funcién del pH.

Como se puede observar, al considerar unicamente los equilibrios en fase acuosa del
S(IV), tres especies pueden presentarse en los electrolitos. Aunado a esto, se ha
encontrado que cada especie presenta velocidades y mecanismos de reaccion propios,
lo cual afecta directamente al desempefio de los sistemas electroquimicos basados en
S(IV), particularmente a pH neutro o cuando no existe un control del pH (Raul A. Marquez-
Montes et al., 2019). Para esclarecer los aspectos cinéticos de las especies presentes a

pH neutro, los iones bisulfito y sulfito, a continuacion, se describen los hallazgos mas
relevantes en la literatura.

Elion bisulfito se oxida en ion sulfato bajo la siguiente reaccion global (Bell et al., 2018;
Hunger & Lapicque, 1991):

HSO; + H,0 2 S02~ + 3H* + 2e~  E°=0.105Vvs.SHE (2.9)

En soluciones acidas y usando grafito como electrodo, se ha propuesto que el mecanismo
de electrooxidacion del ion bisulfito consiste en una transferencia de carga de dos pasos
(Zelinsky & Pirogov, 2017). Primero, un electron es transferido a través de la formacion

de un radical bisulfito a partir de un ion adsorbido, y posteriormente un segundo electrén
es transferido en una reaccion de oxidacion directa sin adsorcion:

HSO3,q) > HSO3 + e~ (2.10)

HSO} + H,0 — S02™ + 3H* + e~ (2.11)
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En este caso, la oxidacidon electroquimica de bisulfito genera una corriente maxima a
los 1.0 V vs. Electrodo estandar de hidrégeno (SHE), que equivale a 0.76 V vs. Electrodo
de Calomelanos saturado (SCE). Se ha propuesto que bajo condiciones muy &cidas la
reaccion de la Ec. 2.10 puede proceder sin adsorcién, mientras que a un pH mayor la
reaccion tiende a ser superficial, esto debido que la adsorcion se atribuye a pequefias
sefales traslapadas que aparecen en los voltamperogramas. Por otro lado, se ha visto
que una ligera acidificacion cerca del electrodo en entornos alcalinos puede generar la
aparicion de la sefial asociada al bisulfito, lo cual significa que pequefios gradientes de
pH cerca del electrodo pueden modificar la cinética de la reaccidén debido a la aparicion
de bisulfito. Este comportamiento se verific6 en un rango amplio de pH, en donde se
pudieron diferenciar claramente los picos de electrooxidacién de sulfito a 0.60 V vs. SHE
(0.36 V vs. SCE) por encima de pH 12, asi como el pico de bisulfito por debajo de pH 5.
En pH neutro, ambas especies estan presentes en la solucion y por ende ambos picos
son visibles (Zelinsky & Pirogov, 2017). Sin embargo, tal estudio carece de un sustento
cinético para validar las rutas de reaccion propuestas, y todo se reduce a la interpretacion

de las sefales de los voltamperogramas.

Otros trabajos han validado que ambos iones pueden involucrar rutas de reaccion con
pasos rapidos pero débiles de adsorcion (Hunger & Lapicque, 1991; Lu et al., 1999;
Skavas & Hemmingsen, 2007; Varga et al., 1997; Zelinsky & Pirogov, 2017).
Particularmente, se ha verificado experimentalmente que la electrooxidacion de ion sulfito
bajo condiciones alcalinas (pH > 12) procede a través de rutas de adsorcion tanto en
electrodos de grafito (Lu et al., 1999) como de platino (Skavas et al., 2006; Skavas &
Hemmingsen, 2007). En platino, se ha propuesto que la electrooxidacion de sulfito
involucra la generacién de un radical sulfito a partir del ion adsorbido, de forma analoga

al mecanismo propuesto para el ion bisulfito:
SO3 (ady = SO3aqy + €~ (2.12)

Dicho paso de reaccion fue atribuido a una pendiente de Tafel de 181 mV en un rango
de potencial bajo (0.40 a 0.60 V vs. SCE). Cabe mencionar que la pendiente de Tafel es

de suma utilidad en la definicidn de mecanismos de reaccion, al ser un parametro cinético
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relacionado con la barrera energética del proceso electrédico; entre menor sea, la barrera

energética es menor y el paso de reaccion se ve favorecido (Bard & Faulkner, 2000).

Debido a que se encontraron 6rdenes de reaccion fraccionarios, se atribuy6 que dicho
paso debia consistir en un proceso de adsorcion y una fraccién cubierta de la superficie,
ademas de que tal paso era el limitante de la reaccion (rds, por sus siglas en inglés) al
involucrar sulfito. Se propuso que el siguiente paso involucraba la generacion del ion

ditionato, que a su vez se descompone en sulfito y sulfato (Skavas & Hemmingsen, 2007):
2503 aa) = S20¢ (aa) (2.13)
208 (aay + 20H™ = SO3 a4y + SOF (aqy + H20 (2.14)

El analisis cinético mostré un cambio de la pendiente de Tafel (275 mV) a los 0.62 V vs.
SCE, lo cual se atribuy6 a un cambio de mecanismo de reaccion. Nétese que la pendiente
de Tafel es un parametro cinético ligado directamente al coeficiente de transferencia de
carga y la barrera energética del electrodo, el cual se detalla en secciones posteriores.
La explicacion dada fue que a potenciales altos se favorecia la desorcion del radical sulfito
luego del paso de la Ec. 2.12, y que los siguientes pasos (Ecs. 2.13 y 2.14) se daban sin
adsorcion (Skavas & Hemmingsen, 2007). Tales mecanismos también fueron sugeridos

en un estudio cinético usando una celda de flujo (Skavas et al., 2006).

Un mecanismo similar fue sugerido para el grafito a pH 12 por Lu et al. (Lu et al., 1999),
en donde, de la misma manera, el sulfito adsorbido es oxidado y se genera el
correspondiente radical a potenciales bajos (0.16 — 0.25 V vs. SCE) con una pendiente
de Tafel de 60 mV y un orden de reaccién de uno. Posteriormente, los radicales son

oxidados en presencia de hidréxido:
SO%™ +20H™ - S03™ + H,0 + e~ (2.15)

Debido a que la pendiente de Tafel fue constante a diferentes pH, se concluy6 que el rds
debia ser la generacion del radical sulfito (Ec. 2.12). En este estudio también se concluy6
gue la adsorcion era despreciable por encima de los 0.40 V vs. SCE, y que ambos pasos
(Ecs. 2.12y 2.15) ocurrian en la superficie. Esto se basé en una pendiente de Tafel mayor

a 200 mV y un orden de reaccion de uno (Lu et al., 1999). Entonces, ambos estudios
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coinciden en que las rutas de reaccion pueden contener diferentes tipos de oxidacion

segun el potencial, y que los potenciales altos inhiben la adsorcion.

Resulta importante destacar la incorporacion del ion ditionato en los mecanismos de
reaccién. Esta especie es considerada como un intermediario de distintas especies
azufradas por estudios similares (Allen et al., 2014; Skavas & Hemmingsen, 2007;
Zelinsky, 2016). El ditionato es de gran relevancia ya que actia como un inhibidor de la
electrooxidacion del S(IV) al ocupar sitios activos sobre la superficie del electrodo. De
hecho se ha verificado experimentalmente que el ditionato ocupa los sitios que carecen
de 6xidos en la superficie del oro, lo que resulta en un procesos de adsorcién competitivos
entre los iones de sulfito que llegan al electrodo, y los iones ditionato y sulfato que siguen
adheridos (Varga et al., 1997). También existe evidencia espectroscépica (Korzeniewski
et al., 1987) y estudios por voltamperometria (Appleby & Pichon, 1979) que reportan la
formacion simultanea de ditionato y sulfato en platino y 6xido de platino (Il). Cabe
mencionar que el ditionato no so6lo se genera a partir de la combinacion de radicales de
sulfito (Ec. 2.13), sino que también se ha propuesto su formacion a través de reacciones
electroquimicas (Varga et al., 1997; Zelinsky, 2015, 2016):

2HSO3 — S,02™ + 2H* + 2e” (2.16)
2503 - S,02™ + 2e” (2.17)

Sin embargo, no existe evidencia concluyente que compruebe la presencia de tales pasos
de reaccion en estudios previos, y técnicas mas poderosas son necesarias para

discriminar entre diferentes procesos electrédicos.

Resulta importante mencionar que la generacion de ditionato no depende de la
concentracion de sulfito ni de la temperatura, pero si de la composicion del electrodo y el
pH. Experimentalmente, se ha visto que el ditionato se genera de forma preferente a pH
7, con una proporcion particularmente alta (30%) en electrodos de oro (Glasstone &
Hickling, 1933). Aunque esto se ha observado previamente, no existe una discusion
profunda acerca del mecanismo que lo ocasiona, y se ha teorizado que una mayor
composicién de oxidos/hidroxidos en la superficie favorecen la aparicion de ditionato
como intermediario de reaccion (Varga et al., 1997).
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En lo que respecta a la transferencia de masa, existen muy pocos trabajos que han
estudiado el efecto de ésta, o estimado los coeficientes de difusividad para cada ion. A
través de andlisis simples de los voltamperogramas a distintas velocidades de escaneo,
se ha sugerido que tanto el sulfito como el bisulfito proceden a la misma tasa de difusion
(Zelinsky & Pirogov, 2017). Sélo algunos trabajos se han basado en el uso del electrodo
de disco rotatorio (RDE, por sus siglas en inglés) para determinar los coeficientes de
difusividad y separar los voltamperogramas en las diferentes contribuciones a la densidad
de corriente. En este dispositivo, un cilindro de geometria definida, que puede contener
una pelicula del catalizador depositado en un disco de carbén vitreo, es sumergido en la
solucion, y se le aplica una velocidad angular (medida en revoluciones por minuto, rpm)
para conocer el efecto de la rotacion en la corriente resultante. Luego de un analisis
numeérico de las curvas de polarizacién, es posible separar las contribuciones cinéticas
de la transferencia de masa a partir de la proporcionalidad entre la corriente y la velocidad

angular, tal y como se muestran en la Figura 2.3 (Bard & Faulkner, 2000).

Celda Rotor
P Control Control Control difusional
electroquimica s . :
cinético mixto (transferencia de
4 ) masa) w
q Cilindro 1 1
de Teflén innxw| -« — i wl/?
» D P X T

Electrocatalizador

o &

Electrodo de
carbén vitreo
(GCE)

,)ed)

Patrén de flujo
\_ definido

Densidad de corriente, i

oj Potencial, E

Figura 2.3. Electrodo de disco rotatorio y division de las contribuciones a la corriente resultante.

A través del uso del RDE se han logrado estimar coeficientes de difusividad para el ion
sulfito en el rango de 8.6 — 12.4 x 101° m? s (Lu et al., 1999) y 5.4 — 9.1x 100 m?2 s
(Hunger & Lapicque, 1991). Ademas, se ha sugerido que ligeras discrepancias entre los
coeficientes se pueden deber a los perfiles de pH generados en la capa de difusion junto
al electrodo (Hunger & Lapicque, 1991).
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Finalmente, cabe mencionar que el efecto de la temperatura sobre la electrooxidacion
del ion sulfito s6lo ha sido abordado previamente por Lu et al. (Lu et al., 1999). En dicho
estudio, se determing la energia de activacion convencional (i.e., meramente cinética) en
funcién del potencial, en un rango de 45.3 a 85.2 kJ mol* entre los 0.2 y 0.6 V vs. SCE.
A su vez, el calculo de los coeficientes de difusion a distintas temperaturas posibilité el

calculo de la energia de activacion de la difusion, con un valor obtenido de 18 kJ mol.

En resumen, es evidente que la electrooxidacion del ion sulfito es un proceso complejo
gue depende del pH, la naturaleza del electrodo y el potencial aplicado. En funcién de
éstos, distintas rutas de reaccion se ven beneficiadas. En base a la revisién abordada en
esta seccion, la Figura 2.4 muestra una visién general de los mecanismos de reaccion
para la electrooxidacion del ion sulfito. Se muestran las rutas bajo condiciones acidas y
alcalinas, asi como los distintos pasos de adsorcion y equilibrios en fase acuosa.

das
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\\820626- \\~ \ \ kso‘lz_‘ ( ( "g
S04 2H* 2H* SO5% 8

Reaccion global: 037, + Hy0() = SO5 () + 2HY,) + 2€~

Figura 2.4. Posibles rutas de reaccion para la electrooxidacion del ion sulfito.
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2.2.Celdas electroquimicas de flujo

2.2.1. Celdas de flujo y sus componentes

Diferentes procesos electroquimicos, en especial los que se llevan a cabo a escala
industrial, requieren suministrar una corriente sostenida de productos y alcanzar altos
rendimientos. En consecuencia, es necesario adoptar un modo de operacién continuo,
mismo que se logra con el uso de celdas electroquimicas de flujo. De manera general,
una celda de flujo consta de un par de electrodos (anodo y catodo) por celda unitaria,
mismos que pueden requerir de un colector de corriente, una estructura rigida con un
canal por donde fluya el electrolito (conocida como plato 0 marco) y/o una estructura en
donde se contengan los componentes, un separador iénico (en algunos casos), asi como
conexiones hidraulicas y eléctricas hacia la fuente de poder. Existen diferentes tipos y
formas de clasificar a estos dispositivos en funcidén de ciertas caracteristicas, las cuales
se describen en la Tabla 2.1 (Keith Scott & Goodridge, 1995):

Tabla 2.1. Clasificacion de las celdas de flujo bajo distintos criterios.

Por el tipo de reactor  Por la distribucion de corriente Por el tipo de flujo

o Flujo tipo piston o Electrodo bidimensional o Flujo en serie

o Tanque agitado o Electrodo tridimensional o Flujo en paralelo
Por el tipo de Por las conexiones eléctricas Por las conexiones
electrodo 3D hacia los colectores de corriente hidraulicas

o Malla porosa o Monopolar: cada celda se o Interna

o Malla expandida conecta a la fuente de poder. o Externa

o Espuma o Bipolar: solo los electrodos en

o Tipo fieltro los extremos se conectan.

Cabe mencionar que cada tipo de celda de flujo posee sus ventajas y desventajas
especificas. Por ejemplo, aunque el disefio bipolar reduce la resistencia eléctrica y

permite disefios mas compactos, el fallo de una sola celda compromete a todo el reactor
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si se tiene un arreglo de celdas apiladas. De esta forma, el disefio y seleccidn del tipo de
celda de flujo y sus componentes depende en gran medida no soOlo en la aplicacion
requerida, sino también en aspectos relacionados al medio de reaccion (dinamica de
fluidos, transferencia de masa, caida de presion, distribucion de la corriente) materiales
y propiedades de los electrodos, variables y condiciones de operacion, remocion y
separacion de productos, costos de operacion, manufactura, instalacion y mantenimiento

de los componentes, asi como versatilidad del disefio (L. F. Arenas et al., 2017b).

Dentro de las diferentes variedades de celdas de flujo, el uso de platos paralelos en
un arreglo tipo prensa es uno de los disefios mas versatiles y eficientes, siendo el reactor
electroquimico FM01-LC y sus variantes uno de los mas estudiados en la literatura y
empleados en la industria. Su disefio versatil y modular permite el uso de aditamentos
como promotores de turbulencia, electrodos tridimensionales, separadores y membranas,
distribuidores de flujo, entre otros (Rivera, de Leodn, et al., 2015). Aunado a esto, su
hidrodinamica, distribucién de corriente y transferencia de masa han sido ampliamente
estudiadas, tal y como se ha abordado en recopilaciones destacadas (Rivera, de Ledn,
et al., 2015; Rivera, Ledn, et al., 2015). Entre otras celdas de flujo con arreglo tipo prensa
estudiadas en la literatura se encuentran la celda ElectroSynCell y sus variantes de la
compafia ElectroCell (Bengoa et al., 1997; Montillet et al., 1993), y el electrolizador CHO
de Asahi Glass Company, Ltd. (LOpez-Garcia et al., 2013; Rivera et al., 2017).

2.2.2. Caracterizacion y evaluacion de celdas de flujo

Debido a la importancia que conlleva el conocer a detalle el entorno de reaccién de las
celdas de flujo, distintas técnicas de caracterizacion y evaluacién del desempefio se han
empleado en la literatura. A continuacion, se describen brevemente los objetivos de las

técnicas mas relevantes.

2.2.2.1. Dinamica de fluidos computacional y visualizacion del flujo

Debido a que la geometria de los canales de flujo y los electrodos empleados pueden
generar distintos patrones en el flujo del electrolito, es necesario conocer la
hidrodindmica. Una forma practica de hacerlo, especialmente como técnica preliminar
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durante el disefio, es resolver las ecuaciones fundamentales que rigen el fluido en las
coordenadas del sistema, esto es, las ecuaciones de Navier-Stokes y de continuidad para
un fluido Newtoniano. Este tipo de analisis ha sido previamente reportado para reactores
con una configuracion de platos paralelos, en donde las ecuaciones Navier-Stokes
Promediadas de Reynolds (RANS, por sus siglas en inglés) son acopladas a un modelo
de turbulencia y se resuelven una serie de condiciones de frontera (Rivera, Leon, et al.,
2015; Rivero et al., 2015; Sandoval et al., 2016).

Ya que el modelo matemético se introduce en un software de dindmica de fluidos
computacional (CFD, por sus siglas en inglés), los complejos calculos matematicos son
resueltos y se generan resultados como campos de velocidad y presion a lo largo del
dominio de la simulacion, asi como informacion adicional cuando se consideran otros
fendbmenos como la dispersion del fluido, reacciones quimicas, entre otros. Esto ha
permitido detectar defectos en el disefio como zonas de recirculado, flujos de chorro o
areas donde el electrolito se estanca con soélo usar la geometria del sistema y las

propiedades del electrolito (Rivera, Ledn, et al., 2015).

La descripcién de la hidrodinamica de las celdas de flujo por medio de esta técnica ha
permitido conocer los perfiles de velocidad de reactores como el FM01-LC, y con ello
detectar fenomenos como vortices, canalizacion del fluido, areas de estancamiento y flujo
de chorro (Vazquez et al., 2010). Dichos comportamientos no deseados en las celdas de
flujo conllevan a problemas como una mala distribucién de la corriente y el potencial en
los electrodos, variaciones en las velocidades de transferencia de masa, baja selectividad
y rendimiento, entre otros (Rivera, Leon, et al., 2015). Aunado a esto, se ha reportado
previamente la validacion experimental de tales desviaciones hidrodinamicas a través de
la visualizacion del flujo, una técnica en la cual se coloca un marco transparente que
permite ver la distribucién de un colorante dentro de la celda, luego de haber sido
inyectado a la entrada. Dicha técnica ha permitido detectar asimetrias en los patrones de
flujo, asi como corroborar los resultados computacionales (Bengoa et al., 1997; Lépez-
Garcia et al., 2013). De esta forma, al aplicar el enfoque computacional y la validacion
experimental, es posible mejorar los disefios y geometrias de las celdas de flujo durante

el proceso de prototipado, y asi reducir efectos negativos durante la operacion.
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2.2.2.2. Distribucion del tiempo de residencia y dispersion del flujo

Resulta imprescindible conocer el comportamiento del fluido dentro de una celda de
flujo para evitar predicciones erréneas, especialmente si se busca llegar a un paso de
escalamiento. De manera general, existen dos modelos que explican el comportamiento
ideal de flujo: tipo piston (sin mezclado longitudinal) y completamente mezclado (la
composicion del fluido es la misma a la salida y dentro del reactor). Sin embargo, los
reactores presentan una desviacion de la idealidad del flujo debido a factores como
variaciones en la difusividad o carencia de uniformidad en los perfiles de velocidad
(Rivera, Leon, et al., 2015).

La magnitud de tal desviacion se puede estimar por medio de la distribucion del tiempo
de residencia (RTD, por sus siglas en inglés), en la cual se puede identificar si el patron
de flujo esta siendo modificado por la geometria interna y los accesorios de la celda. Esta
técnica se basa en el analisis de una sefal en forma de pulso instantaneo que se registra
a la salida de la celda, misma que representa la distribucion de los elementos a lo largo
del sistema conforme salen del reactor. Para ello, se inyectan sustancias que no
interactian con el sistema llamadas trazadores, y su concentracién contra el tiempo se
mide a la salida de la celda, tal y como se muestra en la Figura 2.5. Ya que la inyeccion
es instantanea, una mayor deformacion de la curva Gaussiana esperada indica que no
todos los elementos del trazador salen al mismo tiempo, y se dispersan a lo largo del
trayecto de flujo (Lopez-Garcia et al., 2013). Una vez que se cuenta con dicha curva, es
posible aplicar un modelo numérico que permite estimar un coeficiente de dispersion, el
namero de Péclet (Pe). EI modelo de dispersion axial (ADM, por sus siglas en inglés) es
uno de los mas empleados al simplificar el andlisis en una sola dimension (i.e., dispersion
axial). Para obtener el valor de Pe, el ADM se resuelve bajo ciertas condiciones de
frontera y un andlisis numérico de la curva de RTD, siendo el ajuste no lineal por minimos
cuadrados uno de los mas empleados (Trinidad et al., 2006). Luego de estimar Pe a
diferentes caudales, es posible conocer la tendencia de la dispersion; entre mayor sea el
valor de Pe, se tiene una distribucion del tiempo de residencia mas simétrica (i.e., la

dispersion axial del trazador se reduce).
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Inyeccion ._5 Baja dispersion | Alta dispersion
instanténea Distribucion de 8
tiempo de g
residencia 3
Jeringa (RTD)

Sensor Tiempo Tiempo

Reactor

Direccién del flujo Direccion del flujo

Figura 2.5. llustracién esquematica de un estudio de la distribucién del tiempo de residencia.

2.2.2.3. Caracterizacion de la transferencia de masa

La medicion de las velocidades de transferencia de masa en las celdas de flujo es de
suma importancia para estimar con precision las velocidades de los procesos quimicos.
De entre los distintos métodos que existen, la medicion de los coeficientes de
transferencia por medio del método de la corriente limite es uno de los mas robustos y
detallados en la literatura. De manera general, este método se basa en llevar una
reaccion electroquimica hasta el limite de su velocidad de reaccion, punto en donde
comienza a ser limitada por el transporte de los reactivos hacia la superficie del electrodo
(Keith Scott & Lobato, 2002). En una curva de polarizacién, esto se ve como una meseta
en donde la corriente se estabiliza aun cuando aumenta el voltaje, por lo que se le
denomina corriente limite. Ya que dicha corriente esta relacionada directamente con la
concentracion del reactivo en el seno de la solucién y el coeficiente de transferencia de
masa, es posible calcular este ultimo. Finalmente, al realizar este proceso a distintas
velocidades de flujo, es posible estimar la dependencia de la transferencia de masa con
la hidrodinamica a través de un analisis adimensional con los numeros de Sherwood,
Reynolds y Schmidt . Aunado a esto, es posible recurrir al analisis CFD para conocer a
detalle los fenbmenos de transporte en el sistema, asi como a la medicion de la

distribucion de corriente y potencial en los electrodos (Rivera, Leon, et al., 2015).

Con el fin de garantizar una medicién fiable de los coeficientes de transferencia de
masa, se ha investigado previamente el efecto de diferentes condiciones y tratamientos,

siendo la reduccién del ion ferricianuro sobre un electrodo de niquel uno de los mas

20



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

efectivos y precisos. Previamente se ha estudiado a detalle el efecto de ciertos factores,
tales como: (1) la naturaleza de la superficie del electrodo, (2) el electrolito de soporte,
(3) el efecto de la temperatura y (4) la exposicion a la luz durante las mediciones. Con
esto, se han propuesto diversos pasos de pretratamiento y acondicionamiento, y se ha
concluido que el electrodo debe estar libre de Oxidos superficiales, a la vez que la
concentracion de ferricianuro debe ser constante (Szanto et al., 2008). Cabe mencionar
gue la determinaciéon de los coeficientes de transferencia de masa no sélo permite
comparar sistemas con diferentes geometrias, accesorios o arreglos, sino que también
sienta las bases para el proceso de escalamiento, ya que los niumeros adimensionales

pueden ser empleados para corroborar la similitud geométrica y de comportamiento.

2.2.2.4. Evaluacion del desempefio y pruebas de estabilidad

Luego de conocer a detalle la hidrodindmica y la transferencia de masa de un reactor
electroquimico, es necesario conocer otros aspectos relacionados con el proceso quimico
de interés. Para el caso de celdas electroliticas, se han propuesto tres factores cruciales
para medir el desempefio: la eficiencia faradaica (FE, por sus siglas en inglés), el
rendimiento espacio-tiempo y el rendimiento energético (Keith Scott & Goodridge, 1995).

La primera se define como el cociente entre la densidad de corriente consumida por
un proceso de interés, jp y la densidad de corriente aplicada j:
_Jr

J
Notese que la eficiencia faradaica puede ser equivalente al cociente entre los moles de

FE (2.18)

producto P generados por el proceso electroquimico y los moles tedricos de P que se
deberian generar con la corriente suministrada. Por lo tanto, este parametro es de suma
importancia para detectar si parte de la corriente suministrada se esta perdiendo en forma
de corrientes parasitas o reacciones secundarias. Cabe mencionar que la eficiencia
faradaica no es siempre igual al rendimiento quimico, ya que parte del producto puede
llevar a cabo reacciones posteriores, y con ello disminuir su concentracion final. Ademas,
la FE puede ser menor cuando otras reacciones secundarias consumen corriente, aun

cuando todo el reactivo se convierta en producto y se tenga un rendimiento del 100%.
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El rendimiento espacio-tiempo se define como la cantidad de producto (masa o0 moles)
producidos por unidad de volumen y tiempo, tal y como se establece en la Ec. 2.19 (Keith
Scott & Goodridge, 1995):

__JA
Ysr.= o (F.E.) (2.19)

En donde A es el area del electrodo, Vr es el volumen del reactor, F es la constante de
Faraday (96485 C mol?), y z es el nimero de electrones involucrados en el proceso. Para
generar el resultado en unidades de masa, es necesario multiplicar por el peso molecular.
Este parametro es de vital importancia para poder comparar procesos al normalizar el

area y el volumen del reactor.
Finalmente, el rendimiento energético se define como sigue:

36X 10°

Ve == (F.E.) (2.20)

En donde Vc es el voltaje total de la celda. Ye se mide en mol/kWh segun la Ec. 2.20. El
inverso del rendimiento energético es el consumo energético, Yc, y se mide en kWh
consumidos por mol de producto obtenido (Keith Scott & Goodridge, 1995). Estas
métricas permiten entonces conocer la demanda energética necesaria para obtener cierta

cantidad de producto.

Resulta evidente que la medicion de tales métricas varia entre los distintos tipos de
sistemas y sus caracteristicas. Por ejemplo, puede ser necesaria la cuantificacion de un
producto en la fase liquida a la salida del reactor, o su presencia en la fase gas al analizar
la presion o flujo volumétrico en un espacio de cabeza (Gannoun et al., 2018). Tomando
como ejemplo los electrolizadores de S(IV), estudios previos se han basado en la
cuantificacion de S(IV) en el electrolito por yodometria (Gasik et al., 2017) o la

cuantificacion de Hz por cromatografia de gases (Raul A. Marquez-Montes et al., 2019).

Finalmente, cabe mencionar que existen otros paradmetros de interés que pueden ser
relevantes para evaluar el desempefio y la estabilidad operacional de un reactor
electroquimico. Tomando de nuevo como ejemplo la electrdlisis de S(IV), se ha evaluado

la migracion de especies a través de las membranas (Gasik et al., 2017), el efecto del
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area electroquimicamente activa del catalizador (Lee et al., 2009), la resistencia 6hmica
y calidad del ensamblaje membrana-electrodo conforme pasa el tiempo (Steimke et al.,
2015; Xue et al., 2013), entre otros. Tales parametros son de suma relevancia para un
posterior escalamiento, ya que aun cuando el rendimiento de la reaccion pueda ser
satisfactorio, la estabilidad operacional del resto de los componentes, principalmente los

electrodos, membranas y marcos estructurales, determinara su desempefio prolongado.

2.2.3. Estrategias para la mejora del desempeiio

En los ultimos afios se han propuesto diversos enfoques con el fin de mejorar el
desemperio, estabilidad y costo de los procesos electroquimicos. De entre la gran gama
de sistemas electroquimicos, uno de los que mas atencion ha recibido es la electrdlisis
del agua, al ser una via prometedora para obtener hidrogeno. Dicho proceso incluye dos
semirreacciones: la evolucién del hidrogeno (HER, por sus siglas en inglés) y del oxigeno

(OER, por sus siglas en inglés), mismas que pueden proceder bajo condiciones alcalinas:
OER:  40H™ - 0, + H,0 + 4e” (Anodo E°=0.40V) (2.21)
HER: 4H,0 + 4e”~ - 2H, + 40H~ (Catodo E°=—-0.83V) (2.22)
Y condiciones &cidas:
OER:  2H,0 - 0, + 4H™* + 4e” (Anodo E° = 1.23V) (2.23)
HER: 4H* + 4e” - 2H, (Catodo E°=0.00V) (2.24)

Aun cuando el proceso es aparentemente sencillo en comparacion a otros (respecto a
la cinética y transferencia de masa), se han dedicado esfuerzos notables para disminuir
las barreras energéticas de las reacciones mediante el uso de electrocatalizadores,
mejorar la estabilidad de los electrodos y reducir los costos de los dispositivos, y con ello
generar propuestas sostenibles (Zeng & Zhang, 2010). Por lo tanto, la electrdlisis del
agua es un ejemplo destacable de como se debe perfeccionar un proceso electroquimico.
A continuacion, se describen algunas de las medidas mas innovadoras que se han
implementado en los ultimos afios para perfeccionar la electrolisis del agua, sirviendo

como referencia para otros procesos electroquimicos similares.
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2.2.3.1. Electrodos tridimensionales

Ya que la relacion area/volumen en una celda es de suma importancia, el uso de
electrodos tridimensionales se ha visto favorecido en una gran gama de aplicaciones. Las
estructuras intricadas de dichos electrodos proveen ventajas importantes como una mejor
distribucion del fluido, aumento de la micro turbulencia, mayor dispersién de los sitios
activos de los electrocatalizadores, entre otras. Existen diferentes tipos y arreglos de
electrodos tridimensionales que van desde materiales porosos como espumas, esponjas,
cepillos y fieltros de diversos materiales, hasta mallas metalicas y telas de alambre que

pueden ser apiladas para crear una matriz tridimensional (Walsh, 1993).

Los materiales varian segun la aplicacion y la facilidad para preparar el material. Por
ejemplo, las mallas metalicas generalmente son de metales nobles (puros, o mallas
recubiertas) o metales de alta especialidad como acero inoxidable (Walsh, 1993).
Electrodos basados en carbon son ampliamente usados en materiales fibrosos como el
fieltro de carbon, el cual es ampliamente usado como colector de corriente en baterias
de flujo y celdas de electrdlisis microbianas (Chakrabarti et al., 2014). A su vez, el carbono
vitreo reticulado (RVC, por sus siglas en inglés) es una clase de carbono no grafitico
inerte, fuerte y de muy baja resistencia eléctrica que se presenta en forma de espuma y

es ampliamente usado como soporte de electrocatalizadores (Friedrich et al., 2004).

Las espumas metalicas han recibido especial atencion debido a su gran versatilidad y
relativamente sencilla manufactura, lo que ha generado una gran gama de aplicaciones
comerciales (Garcia-Moreno, 2016). Estos materiales son ampliamente usados como
sustratos en baterias, implantes médicos o la industria aeroespacial por sus excelentes
propiedades mecanicas, alta conductividad eléctrica, maleabilidad, ligereza, y
especialmente por su alta area superficial (S. Kim & Lee, 2014). Respecto a su
manufactura, una gran cantidad de metales puros y aleaciones pueden ser empleados
para generar espumas a través de métodos por fundicion o usando polvos, lo cual le
confiere al proceso una gran versatilidad al habilitar distintas geometrias y porosidades a
un bajo precio (Patel et al., 2018). En la electrocatalisis, destaca la popularidad de las
espumas de cobre, titanio, hierro y niquel, siendo esta ultima de suma relevancia para la
electrdlisis del agua (W. Zhu et al., 2017).

24



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
2.2.3.2. Electrocatalizadores soportados en espuma de niquel

Debido al alto costo de metales nobles, se han buscado distintas estrategias para
reducir los costos de produccién sin comprometer la eficiencia. Un primer enfoque se ha
centrado en reducir la cantidad de metales nobles al distribuir una sola capa de manera
uniforme sobre un sustrato barato y de gran area superficial, como la espuma de niquel
o carbdn. Dicho proceso suele ser aplicado por el método de electrodeposicion, usando
un bafio con sales de Pd o Pt (Guo et al., 2019; Modibedi et al., 2014; N. Wang et al.,
2019). Sin embargo, cabe mencionar que este proceso aun requiere del uso de metales

nobles y s6lo cambia la forma en que el electrodo se prepara.

Otro enfoque consiste en reemplazar los metales nobles por materiales con una
estructura electrénica analoga, destacando la sintesis de carburos, nitruros, fosfuros,
sulfuros y 6xidos de metales de transicion (Zou & Zhang, 2015). Mas interesante aun,
muchas de estas rutas de sintesis permiten crecer las nanoestructuras directamente
sobre los sustratos, mejorando la transferencia electrénica. Esta es una de las principales
razones por las cuales se ha usado la espuma de niquel, ya que al final del proceso se
obtiene un electrocatalizador soportado directamente sobre un excelente colector de
corriente. Aunado a esto, el niquel es estable a pH alcalino, condicién mas favorable que

las condiciones acidas debido a la corrosion (Chaudhari et al., 2017).

De acuerdo con la literatura, diversos electrocatalizadores soportados en espuma de
niquel han presentado una excelente actividad, llegando a equiparar o incluso superar al
Pt (Song et al., 2018; F. Yu et al., 2018). Para comparar los materiales, se suele evaluar
la actividad electrocatalitica como el sobrepotencial (i.e., la diferencia entre el potencial
eléctrico tedrico y el real) requerido para alcanzar una densidad de corriente de 10 mA
cm? (Wei & Xu, 2018). También es necesario reportar el area electroquimicamente activa
(ECSA, por sus siglas en inglés), para asi poder normalizar la corriente entre el nimero
de sitios activos. Este parametro suele estimarse por medio del area de una sefal redox
caracteristica o la relacion entre la corriente no faradaica y la velocidad de barrido por
voltamperometria ciclica (Wei et al., 2019). Finalmente, es importante conocer las
caracteristicas fisicoquimicas del material como morfologia, cristalinidad, dispersion

elemental y/o estados de oxidacién, mismos que se pueden obtener por técnicas como
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microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD), fluorescencia de
rayos X por energia dispersiva (EDX) y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS), respectivamente. También destaca la medicion de las composiciones y
disolucibn de metales en los electrolitos por técnicas como plasma acoplado
inductivamente (ICP) y fluorescencia de rayos-X por reflexion total (TXRF) (De La Calle
et al.,, 2013; Jovanovi¢ et al., 2017). En consecuencia, estas técnicas en conjunto

permiten una comparacion justa del desempefio y estabilidad de los electrodos.

2.2.3.3. Prototipado rapido por impresién 3D

El reciente desarrollo y perfeccionamiento de las técnicas de manufactura aditiva,
también conocida como impresion 3D, ha posibilitado la aplicacion de tecnologias
disruptivas en distintas areas de la ingenieria. Esto se debe principalmente a que dicha
técnica permite la fabricacion de componentes de geometrias intrincadas con un bajo
desperdicio de material. Adicionalmente, la gran variedad de materiales de impresién 3D,
gue van desde plasticos biodegradables hasta metales, ha permitido diversificar las

aplicaciones (Ambrosi & Pumera, 2016).

De manera especifica en la electroquimica, la impresion 3D ha posibilitado el
desarrollo de sensores integrados (Richter et al., 2019), estructuras de baterias de flujo
(Arenas et al., 2015), electrodos de referencia (Rohaizad et al., 2019), platos de flujo
(Chisholm et al., 2014), y pequefias celdas electroquimicas funcionales (Guima et al.,
2018; Oruc et al., 2016). Por si fuera poco, la impresion 3D de metales ha permitido
generar pequefios electrodos con propiedades de transferencia de masa mejoradas (L.
F. Arenas et al., 2017a; Lolsberg et al., 2017). De hecho, se ha demostrado que es posible
fabricar electrolizadores completamente basados en impresion 3D, y junto con un
proceso de electrodeposicion, contar con electrodos de bajo costo (Ambrosi & Pumera,
2018). Esto demuestra que una gran gama de dispositivos electroquimicos puede estar
disponible en practicamente cualquier lugar con los medios necesarios. No solo eso, sino
gue una mayor cantidad de disefios novedosos y sustentables pueden estar disponibles
para diferentes aplicaciones en electroquimica, y una futura inclusion en la industria

podria acelerar el proceso de escalamiento y produccidén en masa (Hu & Jiang, 2017).
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3. JUSTIFICACION

La explotacion de los residuos acuosos provenientes de la desulfuracion de gas de
chimenea ofrece una via practica para la generacion de productos de valor agregado a
partir de un gas de efecto invernadero, el dioxido de azufre. En este sentido, la
electrooxidacién de sulfito de amonio a pH ligeramente alcalino vuelve mas verséatil el
proceso, al poder usar electricidad proveniente de fuentes renovables para llevar a cabo
las reacciones electroquimicas en un sistema continuo, o incluso acoplar el paso de
oxidacion a ciclos termoquimicos de alta temperatura para generar hidrogeno a gran
escala a través de la particion de la molécula de agua. Esto es de especial interés si se

considera el enorme potencial de la energia solar en el norte de México.

Por otro lado, la configuracion de platos paralelos en un reactor electroquimico
garantiza una mayor relacion area/volumen, asi como un disefio modular y verséatil que
es facil de escalar, volviendo la propuesta altamente atractiva para una futura
incorporacion en la industria y/o comercializacion. Aunado a esto, la incorporacién de
tecnologias innovadoras de impresion 3D y electrodos de gran area superficial para la
evolucion de hidrégeno posibilitan una propuesta sustentable, econdmicamente
accesible y de manufactura rapida, a la vez que se garantiza un desempefio ejemplar y

estable bajo condiciones similares a las reales.

En conclusion, el sistema de electrooxidacién propuesto en este trabajo presenta
interesantes ventajas con potencial aplicacion a gran escala, asi como un evidente
enfoque sustentable que vuelve atractiva la generacion de productos de valor agregado

a partir de contaminantes.
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4. HIPOTESIS

El reactor electroguimico, en una configuracion de platos paralelos y electrodos
tridimensionales basados en espuma de niquel, es capaz de alcanzar una conversiéon de
hasta el 80% del ion sulfito en un rango de pH entre 7 y 9 por al menos 24 horas de
operacion continua. Aunado a esto, el disefio del reactor basado en impresién 3D provee
un dispositivo robusto, modular, facil de escalar y comercialmente accesible para la
electrooxidacion de sulfito de amonio.
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5. OBJETIVOS

5.1.Objetivo general

Optimizar el proceso de electrooxidacion de sulfito de amonio a pH ligeramente
alcalino a través de un novedoso reactor electroquimico de placas paralelas, sustentado

en un disefio robusto, modular y de bajo costo.

5.2.Objetivos particulares

» Determinar la cinética de electrooxidacion del ion sulfito en un electrocatalizador
de paladio, como alternativa a los electrodos convencionales de platino.

» Disefar un reactor electroquimico de platos paralelos con componentes obtenidos
por impresion 3D, como prototipo eficiente, mejorable y de bajo costo para las
pruebas experimentales.

» Caracterizar la transferencia de masa y la dindmica de fluidos del reactor para
garantizar la robustez del prototipo.

» Fabricar y caracterizar electrodos tridimensionales basados en espuma de niquel
para mejorar el desempefio en el sistema electroquimico propuesto.

» Efectuar pruebas de larga duracion para evaluar la estabilidad de los electrodos,

la produccién de hidrégeno y la conversion de sulfito en el reactor electroquimico.
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6. MATERIALES Y METODOS

La metodologia descrita en esta seccidn se divide en las siguientes secciones:

I.  Electrooxidacion del ion sulfito en un electrodo de disco rotatorio.
II.  Andlisis cinético de la electrooxidacién del ion sulfito;
lll.  Disenfo, fabricacion y ensamblaje del reactor electroquimico de platos paralelos.
IV. Caracterizacion hidrodinAmica y de transferencia de masa.
V. Preparacién y evaluacion de los electrodos tridimensionales.
VI.  Pruebas de estabilidad y desempefio del reactor bajo condiciones controladas.

Cada una de estas secciones describe procedimientos especificos, ecuaciones y
esquemas representativos de las etapas experimentales y tedricas. Algunos

procedimientos son descritos a mayor detalle como apéndices.

6.1. Electrooxidacion del ion sulfito en un electrodo de disco rotatorio

Con el fin de obtener los parametros cinéticos del proceso de electrooxidacion del ion
sulfito a un pH cercano al neutro, se registraron curvas de polarizacién bajo distintas
condiciones usando un RDE. Se evaluaron dos cationes en los electrolitos, sodio y
amonio, debido a sus diferencias de pH. El efecto cinético se estudié en base a las
siguientes variables: pH (catién), concentracion de ion sulfito y temperatura. Ademas, se
vario la velocidad angular de 400 a 2000 revoluciones por minuto (rpm) para distinguir el
efecto de la transferencia de masa mediante un analisis numérico de las curvas de

polarizacion en una hoja de Excel, usando las ecuaciones de la Seccion 6.2.

Los electrolitos fueron preparados usando agua desionizada (4.3 uS cm™) y reactivos
de grado analitico con una pureza superior al 94.6%: Na>SOs (Alfa Aesar®), Na2SOa4 (Alfa
Aesar®), (NHs)2S03 (Alfa Aesar®), (NH4)2SO4 (Alfa Aesar®), KH2PO4 (Sigma-Aldrich®), y
NazHPO4 (Sigma-Aldrich®). Soluciones frescas de ion sulfito en el rango de 25 a 60 mmol
L1 fueron preparadas usando la correspondiente sal de sulfato 0.5 mol Lt como
electrolito de soporte. El pH fue ajustado a través de un amortiguador de fosfatos (10
mmol L-1), siendo de 7.5 para el sistema amonio y 8.5 para el sistema sodio. Todas las

soluciones fueron degasificadas con Ar de ultra alta pureza (UHP) por 30 minutos.
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Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en una celda de 175 mL con una
chaqueta de agua (Gamry® EuroCell). Se empled una configuracion de tres electrodos:
como electrodo de trabajo, se usé un electrodo de carbono vitreo (GCE, por sus siglas
en inglés) fijado en un cilindro de tefléon (Pine Instruments®, area geométrica de 0.196
cm?); como contraelectrodo, una lamina de platino (Aldrich®, area geométrica de 2 cm?),
y SCE como electrodo de referencia. Se emple6 un potenciostato/galvanostato Interface
1000 (Gamry®) para llevar a cabo el registro de las curvas de polarizacion. La velocidad
angular fue controlada por medio de un rotor (Pine Instruments MSR). La temperatura de
la celda se control6 por medio de la chaqgueta de agua sobre una parrilla de
calentamiento. Todo experimento fue iniciado hasta que la temperatura deseada fue

estable en un rango de +0.5°C por al menos 10 minutos.

Peliculas electrocataliticas de alta calidad fueron preparadas sobre el GCE en base a
metodologias previas (Garsany et al., 2010; Garsany et al., 2011). Primero, se preparo
una tinta catalitica al dispersar una cantidad adecuada de Pd/C (Aldrich®, 10% m/m) en
una mezcla de agua, alcohol isopropilico y ion6mero. Se uso el ionomero de intercambio
anionico FAA-3 (FUMA-Tech, 10% m/m en N-metil-2-pirrolidona) para mejorar la adhesion
de la pelicula catalitica y para favorecer el transporte de los iones hidroxido. La tinta fue
colocada en un bafio de ultrasonido por 60 minutos a 25°C. Posteriormente, se colocaron
10 pL de tinta sobre el GCE, mismo que previamente fue pulido durante 10 minutos en
alumina (0.05 uym) y secado con el rotor invertido a 700 rpm. La tinta depositada se secé
a 700 rpm bajo condiciones ambientales. Se estimd una carga inicial de Pd de 20.4 ug
cm2. Dichas cargas fueron rectificadas luego de las pruebas electroquimicas por medio
de la cuantificacion del Pd disuelto en el electrolito usando TXRF. Para ello, se tomaron
muestras de electrolito de 500 pL, mismas que fueron adicionadas con estandares de Pd
(55 mg L'Y) y Ga (5 mgL™) para ser posteriormente analizadas con un espectrometro S2
PICOFOX™ (Bruker Nano GmbH). La cuantificacion se efectué al comparar las sefiales

de Pd y Ga en el espectro, y restar la concentracion adicionada de Pd.

Antes de iniciar las mediciones, se vertieron 150 mL de electrolito de control (i.e., el
electrolito de soporte con el amortiguador de fosfatos) en la celda. EI GCE con la pelicula

catalitica fue enjuagado en agua desionizada, conectado al eje del rotor y sumergido en
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el electrolito de control. El electrodo de trabajo fue sometido a un barrido de
acondicionamiento por voltamperometria ciclica entre -0.85y 0.15 V vs. SCE por 30 ciclos
a 100 mV s1. Posteriormente, el electrolito de control fe reemplazado con 150 mL de
electrolito fresco, mismo que incluyé la concentracibn deseada de ion sulfito. Se
registraron las curvas de polarizacion en un rango entre -0.85y 1.20 V vs. SCE a 50 mV
sl. La corriente de fondo debida al electrolito de control fue sustraida para eliminar la
corriente capacitiva y las contribuciones debido a la OER. Se realiz6 una correccion
Ohmica a través de la técnica de interrupcidn de corriente, en la cual el potenciostato mide
la resistencia del electrolito de forma automatica en un instante determinado y remueve

su contribucion de la corriente registrada.

Como guia visual, la Figura 6.1 muestra una representacion esquemaética de la
metodologia descrita previamente. Ademés, el Apéndice Il muestra la matriz

experimental que incluye todas las combinaciones de las variables estudiadas.
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Figura 6.1. Diagrama de flujo para la evaluacion experimental de electrooxidacién de ion sulfito.
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6.2. Andlisis cinético de la electrooxidacion del ion sulfito

Las regiones de la curva de polarizacion, tal y como fueron descritas en la Seccion
2.1.2, fueron analizadas a través de una serie de ecuaciones caracteristicas para definir
los parametros cinéticos del proceso de electrooxidacién del ion sulfito. El analisis

numérico se muestra a continuacion.

El coeficiente de transferencia de carga, B, fue estimado a través de los datos en las
regiones de control cinético y control mixto, a través de la ecuacion para la capa de

difusién de Nernst (Skavas & Hemmingsen, 2007):

i zF
log< ]_ - ) = B E + const (6.1)
1-j/jL 2.303RT

en donde j es la densidad de corriente, jL es la densidad de corriente limite, R es la
constante universal de los gases (8.314 J mol! K1), T es la temperatura absoluta, y E es
el potencial. Resulta importante destacar que la pendiente de la curva ajustada por medio
de la Ec. 6.1 representa a la pendiente de Tafel, y que el término j/(1-j/j.) equivale a la
densidad de corriente cinética, j«.

El orden de reaccién desde el punto de vista electroquimico fue obtenido a través de
la relacion entre la variacion de la corriente debido al efecto de la concentracion de la
especie i bajo un potencial constante, tal y como se muestra en la Ec. 6.2 (Lu et al., 1999):

610gj>
= (6 logc;/ (6.2)

en donde ni es el orden de reaccion de la especie i. Para hacer efectivo este analisis,
solo la concentracion de un reactante debe ser variada, para poder obtener el orden de
reaccion respecto a dicha especie. Cabe mencionar que, en este estudio, el control de
pH fue empleado para mantener una concentraciobn constante de protones/iones

hidréxido y de esta forma poder inferir eficazmente el orden respecto al ion sulfito.

Para analizar la regidén de control cinético, es necesario obtener la expresion lineal de

la Ec. 6.2, tal y como se muestra en la Ec. 6.3:
logj = n;logc, + const (6.3)

en donde cp es la concentraciéon del analito en el seno de la solucién.
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A su vez, la region de control mixto se analizé en funcion de la aproximacién de estado
estacionario que procede, en la cual se establece que la velocidad de reaccion sobre la
superficie del electrodo (heterogénea) es igual a la velocidad de difusion de los reactivos
hacia la superficie. Dichas expresiones en términos de la densidad de corriente se
muestran en las Ecs. 6.4 y 6.5, respectivamente:

j = zFkgc! (6.4)

j = zFD (C” ; CS) =L (1 - z—s) (6.5)
b

en donde ks es la velocidad de la reaccién heterogénea, cs es la concentracion del analito
en la superficie, D es el coeficiente de difusion, & es el espesor de la capa de difusion, y
ji. = nFDcy,/8. Posteriormente, al combinar las Ecs. 6.4y 6.5, es posible obtener el valor

de ni en la regiéon de control mixto como sigue (Skavas & Hemmingsen, 2007):

logj =n; log(l —]]—> + log ji (6.6)
L

De manera complementaria, se determiné B a través del intercepto en la Ec. 6.6., ya que

es equivalente al término j/(1-j/j.) de la Ec. 6.1.

Se uso la dependencia de la densidad de corriente limite con la raiz cuadrada de la
velocidad angular en las curvas de polarizacion para estimar los coeficientes de difusion

a través de la ecuacion de Levich (Bard & Faulkner, 2000):
j. = 0.62zF D?/3v=1/6¢y y1/? (6.7)
en donde v es la viscosidad cinematica, y w es la velocidad angular.

Se estudi6 la dependencia del potencial inicial, B y el coeficiente de difusion con la
temperatura de la solucion, asi como la energia de activacion asociada a la reaccién
electroquimica. El potencial inicial fue registrado en las curvas de polarizacion a distintas
temperaturas como el valor en el que se registré el primer incremento notable de la
corriente en la direccién del barrido. A su vez, el coeficiente de transferencia de carga
anodico a distintas temperaturas fue registrado a través de los resultados del ajuste

numeérico con la Ec. 6.1.
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La energia de activacién convencional de la reaccion, Q, fue investigada a través del
enfoque aplicado a reacciones electroquimicas irreversibles bajo un potencial constante
(Protsenko & Danilov, 2011). Primero, se empleo la densidad de corriente cinética para

obtener Q, tal y como se muestra en la Ec. 6.8:

N 1
log(ji) = — 2 303R (;) + const (6.8)

En dicha expresion, el intercepto de la Ec. 6.6 a distintas temperaturas fue empleado para
calcular Q en la regién de control mixto, mientras que los valores de log(j/(1 —j/j.)) en
la Ec. 6.1 fueron usados en la regién de control cinético. A su vez la energia de activacion
en relacion a la difusion, Zp, fue calculada segun la Ec. 6.9 (Grundler et al., 2009), en
donde los coeficientes de difusion obtenidos a través de la Ec. 6.7 a distintas

temperaturas fueron empleados:

1
log(D) = — (;) + const (6.9)

D
2.303R

Cabe mencionar que, a partir de las expresiones previamente establecidas para la
energia de activacion, se obtienen varios valores de Q, ya que éste varia con el potencial,

mientras que soélo se puede registrar un valor de Zp a diferentes velocidades de rotacién.

Finalmente, se investigd el mecanismo del proceso de electrooxidacion del ion sulfito
en funcién de los parametros cinéticos obtenidos. Para validar los pasos de reaccién
sugeridos, se empledé un enfoque basado en la teoria de mudltiples pasos, con
aproximaciones de los estados de transicion (Bard & Faulkner, 2000; J.O'M. Bockris &
Reddy, 1970; Keith Scott & Goodridge, 1995). El procedimiento de andlisis fue el
siguiente: primero, se definieron las expresiones de velocidad de cada paso sugerido
segun la molecularidad de la reaccion, incluyendo las reacciones en sentido contrario.
Posteriormente, en base a evidencia cinética, un paso fue seleccionado como el paso
limitante de la velocidad (rds, por sus siglas en inglés). En consecuencia, la reaccién
reversa para dicho paso fue cancelada. Luego, se generaron los balances de masa para

cada especie involucrada en el mecanismo, acorde a la estructura dada por la Ec. 6.10:
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J
dCi
j=1

dt

En donde R; es la velocidad global de la especie i, y r; es la expresion de velocidad del

paso j. Notese que la expresion r; empleada debe incluir a la especie i del balance R;.

Para validar que el paso que fue seleccionado es el que controla la velocidad global
de la reaccion, se empleo la aproximacion de estado estacionario (SSA, por sus siglas
en inglés). En ésta, se supone que la velocidad de formacion de un intermediario es igual
a la velocidad en que es consumido (y por ende su concentracidén es constante). Como
el reactivo del rds no cumple dicha condicion, su balance R; no es 0, mientras que, para
el resto, R; = 0. Con esto, el resto de los balances fueron igualados a 0, y se despejaron
las concentraciones de los intermediarios a partir de los balances. Finalmente, el balance
de la especie en el rds (i.e., la que no es 0) es sustituido con las expresiones provenientes
de los otros balances, que validen los resultados cinéticos (tales como orden de la
reaccion en la expresion o el numero de especies involucradas). Dicho procedimiento se

muestra en el Apéndice Ill como una hoja de célculo en el software Maple®.

6.3. Disefo, fabricacion y ensamblaje del reactor electroquimico.

Como una alternativa practica, eficiente y sustentable en el prototipado de dispositivos,
se empled la impresion 3D para fabricar los platos de flujo, distribuidores de flujo
desmontables, promotores de turbulencia y soportes para los colectores de corriente. Los
modelos en 3D de tales componentes fueron elaborados en el software de disefo asistido
por computadora (CAD, por sus siglas en inglés) SolidWorks® 2015. Los platos de flujo y
soportes fueron fabricados con un filamento de co-poliéster de alta calidad (Eastman
Amphora™ INOVA 1800) usando una impresora 3D Lulzbot® Mini (Aleph Objects, Inc.),
con un espesor de capa de 180 um. Los platos fueron impresos en aproximadamente dos
horas, mientras que los soportes demoraron 27 minutos por pieza. Los distribuidores de
flujo y promotores de turbulencia fueron fabricados en acrilonitrilo butadieno estireno
(ABS) usando una impresora 3D Creator PRO 3D (FlashForge USA®), con un espesor de
capa de 120 ym. La impresion de ambos componentes demord aproximadamente 12
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minutos. Las dimensiones de dichas piezas se muestran en la Figura 6.2.
Adicionalmente, el Apéndice IV muestra todos los planos de los componentes del
reactor. Finalmente, los platos de compresién y los colectores de corriente fueron
fabricados por un procedimiento de fresado asistido por control numérico por
computadora (CNC) para mantener las propiedades estructurales y resistencia mecanica.
Se empled Nylamid M (Levinson®) para fabricar los platos de compresién de 12.7 mm de
espesor. A su vez, se emplearon placas de acero inoxidable AISI 316 (Levinson®) para
fabricar los colectores de corriente de 1.52 mm de espesor, mismo que contaron con dos

terminales en los extremos para garantizar una distribucion equipotencial en colector.

[ Promotores de turbulencia ]
T1 (Cuadrado) T2 (Rombo) T3 (Hexagonal)
4

5.7

4.25

50

30

5.5

9.5

M (Circular) M2 (Ovalado)

Figura 6.2. Distribuidores de flujo y promotores de turbulencia fabricados por impresién 3D.

Nota: las dimensiones se encuentran en mm.
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El reactor electroquimico fue ensamblado segun el diagrama mostrado en la Figura
6.3. Para las pruebas de caracterizacion de la transferencia de masa, se empleé una
PEM Nafion® 117 (Sigma-Aldrich®), misma que dividié al reactor en dos secciones, la
catddica y la anodica. El tratamiento de la membrana se muestra en el Apéndice V. El
sellado hidraulico se realizdé por medio de la compresion mecéanica del ensamblaje a 5
N-m usando un torquimetro (BGS technic®) y tornillos de acero inoxidable. Empaques de
caucho de etileno propileno dieno (EPDM) de 0.8 mm de espesor fueron usados para
sellar los platos de flujo, mientras que empaques de politetrafluoroetileno (PTFE) de 0.25
mm de espesor fueron empleados para fijar la membrana. Algunos detalles de la
arquitectura e hidraulica del reactor electroquimico se muestran en la Tabla 6.1. A su vez,
la Figura 6.4 muestra algunas fotografias del reactor electroquimico ensamblado como

referencia.

(a) Plato de compresion

(b) Empaque de EPDM

(c) Soporte del colector

(d) Colector de corriente

(e) Plato de flujo

(f) Membrana de
intercambio iénico

(€) (b) (c)

J (d)

Salida
del flujo

Entrada
del flujo

Figura 6.3. Ensamblaje de una unidad del reactor electroquimico de platos paralelos.
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Tabla 6.1. Dimensiones del reactor electroquimico y propiedades del electrolito usado en las

pruebas de transferencia de masa.

Altura del reactor

Ancho del reactor

Espesor (una unidad funcional)

Area geométrica (proyectada) del electrodo, A= BL
Brecha membrana-electrodo, S

Ancho del canal de flujo, B

Longitud del canal de flujo, L

Diametro equivalente del canal de flujo, de
Area transversal del canal de flujo, Across = SB
Longitud adimensional, Le

Volumen del compartimiento del electrodo, Ve

Flujo volumétrico, Q

Velocidad media de flujo, v = Q/Across
Velocidad media de flujo (electrodo 3D) v = Q/€Across

Composicion del electrolito (catolito)

Densidad del electrolito, p

Viscosidad cinematica del electrolito, v

Numero de Schmidt, Sc

Temperatura del electrolito

Coeficiente de difusividad del ion ferricianuro, D
Porosidad del promotor T1 (cuadrado)
Porosidad del promotor T2 (rombo)

Porosidad del promotor T3 (hexagonal)

Porosidad del electrodo 3D (espuma de niquel)

16 cm

8cm

5cm

15 cm?

3.5 mm

3cm

5cm

6.27 mm

1.05 cm?

0.125

4.5 cm?
0.55-5.56 cm3 s’
(2-20L hY
0.53-5.29cm s
0.55-5.46 cm st
1x103 M KsFe(CN)s
10x10-3 M KaFe(CN)s
1 M NazCOs3
1098.5 kg m3

9.56 x 103cm? st
1494
298.15+0.5K

6.4 x 1010m2s?
0.75

0.81

0.65

0.97

39



~ Electrodo de
~ referencia (RE

Puerto
del RE

-

] VIR T e et s ———

Figura 6.4. Fotografias del reactor electroquimico de platos paralelos en su forma operacional:
(a) vista frontal de la seccién catddica, (b) vista lateral del ensamblaje de una unidad funcional,
(c) acercamiento para visualizacion de las conexiones de la celda, (d) vista del plato de flujo

durante el proceso de ensamblaje del reactor.
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6.3.1. Evaluacion de la estabilidad quimica de los materiales

La estabilidad quimica de los filamentos y materiales impresos fue evaluada previo a
la integracion y operacion del reactor. Las pruebas de estabilidad fueron llevadas a cabo
de acuerdo al estandar ASTM D543-14 (ASTM International, 2014). Para ello, muestras
de los filamentos de 20 mm de largo, y placas impresas de 1 x 5 x 15 mm fueron
expuestas a diferentes sustancias quimicas descritas en el estandar, asi como ciertos

electrolitos de interés para aplicaciones electroquimicas.

Las sustancias y soluciones acuosas de prueba fueron preparadas con agua
desionizada y reactivos de grado analitico, con una pureza mayor al 97.5%. Las piezas
para evaluar fueron sumergidas en viales de 2 mL con el agente quimico por un periodo
de siete dias. Los viales fueron agitados gentilmente cada 24 horas. Una vez finalizado
el tiempo de exposicidn, las piezas fueron lavadas con abundante agua desionizada y se
dejaron secar en un desecador a temperatura ambiente por 24 horas. Posteriormente, se
midieron los cambios en la masa y las dimensiones de las piezas antes y después de ser
expuestas a los agentes quimicos. Se calculd la diferencia relativa de tales magnitudes a

través de la Ec. 6.11;

%AT =

T — TU
i =l x 100 (6.11)

T[I
en donde m es el pardmetro medido (masa/dimension) y los subindices i y f se refieren al
valor inicial o final, respectivamente. Los siguientes criterios fueron establecidos para
evaluar la estabilidad quimica: aceptable (Am < 1%), moderada (1% < An < 5%), VY

deficiente (A = 5%).

6.3.2. Circuito de flujo y configuraciones evaluadas

La Figura 6.5 muestra el diagrama de operacién del reactor usado durante las pruebas
experimentales. Debido a que el reactor operd con dos secciones divididas por una
membrana, pueden distinguirse dos circuitos de flujo separados. Se emplearon dos
bombas peristalticas 85M5 (Stenner®) para circular los fluidos, asi como lineas de tubing

de polietileno para ésmosis inversa (John Guest®). Antes de efectuar cualquier
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experimento, se recirculd agua desionizada por al menos 15 minutos para lograr un flujo
constante y disipar burbujas. El flujo volumétrico fue controlado a través de dos
rotdmetros manuales con un rango de 0 a 20 L h'l. La temperatura de los fluidos fue
controlada con chaquetas de agua presentes en los contenedores. Finalmente, para
garantizar la ausencia total de fugas de liquido y estabilidad del ensamblaje, el circuito

de flujo fue probado por mas de tres dias con agua a un caudal de 20 L h.

Anodo PEM Catodo UHP Ar

(a) Contenedor de
electrolito

(b) Bomba peristaltica

(c) Amortiguador de
pulsos

(d) Sensor de
temperatura

(e) Valvula de control

(f) Rotametro

(g) Puerto de inyeccion

(h) Manémetro tipo U

(i) Sensor de cobre

(i) Puerto de muestreo

(k) Potenciostato

(a)

Anolito
-

(c) (d)

(b) .

Figura 6.5. Circuito de flujo y accesorios empleados en la caracterizacion del reactor.

(d) (c)

(b)

Siete configuraciones de flujo distintas fueron evaluadas, al modificar el canal del plato
de flujo tal y como se muestra en la Figura 6.6. Detalles complementarios de tales
configuraciones se incluyen en la Tabla 6.1. Estas configuraciones fueron evaluadas en
la seccidn catddica del reactor, donde se ubicaron los instrumentos de medicién y puertos
de conexion. El circuito de flujo anddico siempre incluyd cinco capas del promotor de
turbulencia hexagonal (i.e., la configuracion CPM-T2) en el plato de flujo para evitar la

deformacion de la membrana al variar el caudal.

Del lado catddico, la membrana fue fijada al usar sélo una capa del mismo promotor
cuando se oper6 en modo abierto (es decir, sin ningun obstaculo en el plato de flujo).
Cuando se usaron promotores de flujo, se emplearon cinco capas apiladas en una
configuracion no superpuesta (es decir, alternando la direccion del promotor para lograr
una red por la cual el electrolito pudiese fluir hasta la salida). Como electrodo 3D en la
configuracion CPM-NF, se emple6 una espuma de niquel (MTI®, 99.99% pureza, 80-110
poros por pulgada) de 1.6 mm de espesor.
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Previo a su uso en el reactor, las espumas de niquel fueron lavadas en las siguientes
sustancias, en un volumen de 50 mL mientras se mantuvieron en un bafo de ultrasonido
por 10 minutos: (1) acetona pura, (2) HCI 3 M, y (3) agua desionizada. Las piezas lavadas
fueron inmediatamente colocadas en el reactor previo a las pruebas de transferencia de
masa. Para llenar completamente el canal del plato de flujo, se apilaron dos piezas de 3
x 5 cm. Finalmente, para los promotores de turbulencia, la fraccion vacia del canal de
flujo fue determinada experimentalmente al medir el volumen de agua requerido para
llenar el canal, y comparado con el valor teérico obtenido en los modelos CAD de
SolidWorks®.

Canal Distribuidores Promotores de turbulencia Electrodo
vacio f [ 1 3D
2
e  \ | -\
g
S
]
k3 o w | o
[a)
—: CP CPM CPM2 CPM-T1 CPM-T2 CPM-T3 CPM-NF

Figura 6.6. Configuraciones de flujo evaluadas en la caracterizacién operacional del reactor.

6.3.3. Electrodeposicion de niquel sobre los colectores de corriente

Se llevé a cabo la electrodeposicion de una capa de niquel sobre los colectores de
corriente de acero inoxidable para evitar la pasivacion del acero durante las pruebas
electroquimicas. Para ello, se deposito el niquel de manera galvanostatica con una fuente
de poder (BK Precision® 1715A). Se adapt6 un procedimiento de cuatro pasos
previamente reportado en la literatura (L. F. Arenas et al., 2017a; Recio et al., 2013) que
se describe a continuacion: (1) inmersion en HCl 37% p/p durante 180 segundos para
remover los oxidos de la superficie del acero, (2) desengrasado anédico en NaOH 40%
p/p durante 300 segundos, seguido de una limpieza catédica a 15 mA cm por 60

segundos en la misma solucion, (3) electrodeposicién de una capa fina de Ni a través de
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un bafio de Woods (120 mL L de HCI 37% p/p y 240 g L* de NiCl>) a -70 mA cm™
durante 90 segundos, y (4) electrodeposicion de una segunda capa de Ni a través de un
bafio de Watts (260 g L™t NiSO4, 50 g L™* NiCl2 y 30 g L de H3zBO3) a -60 mA cm durante
300 segundos. Cabe mencionar que, durante tales procedimientos, el area geométrica

expuesta de los colectores de corrientes se mantuvo en 35 cm?.

6.4. Caracterizacion hidrodinamicay transferencia de masa en el reactor

6.4.1. Dinamica de fluidos computacional

La hidrodinamica del reactor bajo diferentes configuraciones del canal de flujo fue
estudiada a través de estudios de CFD, para de esta forma: (1) proveer un método rapido
y eficiente para seleccionar los distribuidores de flujo y (2) detectar perturbaciones en el
flujo del fluido, tales como areas de estancamiento y corrientes de chorro, que pudieran
producir desviaciones de un flujo tipo tapon. Cuatro caudales fueron evaluados: 5, 10, 15
y 20 L h1, que corresponden a nimeros de Reynolds entre 93 y 371. Las simulaciones
se efectuaron en el software COMSOL Multiphysics® 4.4, en una computadora con cuatro
procesadores Intel® Core™ i3 de 2.20 GHz, 16 GB de memoria RAM y un sistema
operativo de 64 bits. Los dominios de simulacion para cada configuracion estudiada se
generaron a partir de los ensamblajes 3D del reactor construidos en SolidWorks®. La
Figura 6.7 muestra tales dominios y el mallado fino correspondiente generado en
COMSOL Multiphysics®. Finalmente, un criterio de convergencia de 10-° fue usado en

todos los célculos.

Para efectuar los estudios computacionales y simular las caracteristicas del flujo, se
resolvieron las ecuaciones RANS en conjunto con el modelo de turbulencia k-€ estandar.
Dicho modelo fue seleccionado debido a la ocurrencia de un flujo no ideal en el reactor,
el cual se debe a la geometria compleja de los distribuidores de flujo y los promotores de
turbulencia, tal y como se ha reportado previamente en niumeros de Reynolds similares
(Sandoval et al., 2016).
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CPM CPM2 CPM-T2

Figura 6.7. Dominios de simulacion para los estudios de CFD.

El modelo hidrodinamico consistié en las ecuaciones RANS y de continuidad, mismas

gue se muestran en la Ecs. 6.12 y 6.13, respectivamente:
p(u-Vu=—-Vpl+ V- [(n+pp)(V-u+ (V-wh] (6.12)
V- (pu) =0 (6.13)

En donde u es el vector de velocidad, p es la densidad del fluido, p es la presién de
referencia en término del vector identidad, pr es la viscosidad turbulenta y p es la
viscosidad dinamica del fluido. El modelo de turbulencia k-¢ estandar se empleé para
solucionar la viscosidad turbulenta del fluido tal y como se define en el siguiente conjunto

de ecuaciones:

k2
r = pCy— (6.14)
p(u-V)k=V- [(u+i—l) Vk] + Py — pe (6.15)
2
€ €
p(u-V)e=V- [(u + ?) Vs] + ClePk — C€2p¥ (6.16)

€

en donde k es la energia cinética turbulenta, € es la velocidad de disipacion de energia

turbulenta, Px es el término de generacion de turbulencia, y Cy, ok, 0g, Ce1, Y Ce2 SON
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coeficiente adimensionales del modelo k-¢ (Rivera et al., 2017; Rivero et al., 2015;
Sandoval et al.,, 2016). Los valores de tales coeficientes usados en este trabajo se
muestran en la Tabla 6.2. Dichos valores fueron tomados de estudios CFD con reactores
de geometrias y rangos de flujo similares (Rivero et al., 2015; Sandoval et al., 2016).
Adicionalmente, el tratamiento mejorado para las paredes de los dominios fue
seleccionado en COMSOL Multiphysics®, tal y como se ha sugerido previamente para

este modelo de turbulencia (Sandoval et al., 2016).

Tabla 6.2. Condiciones y valores de la constantes del modelo de turbulencia empleados en
los estudios CFD.

Temperatura 298.15K
Fluido (Newtoniano) Agua

Cu 0.09

Ok 1.00

o3 1.30

Cer 1.44

Ce2 1.92

Finalmente, una serie de condiciones de frontera fueron establecidas para resolver de
manera efectiva las ecuaciones (Rivera et al., 2017; Sandoval et al., 2016): (1) los valores
iniciales de la energia cinética turbulenta, ko, asi como la velocidad de disipacion de
energia turbulenta, €, fueron de 0.005 m? s? y 0.005 m? s3, respectivamente; (2) la
velocidad de entrada normal fue definida como u = —nU,, en donde n es el vector normal
unitario y Uo es la velocidad promedio a la entrada del reactor; (3) el componente de la
velocidad normalizada dentro de la capa o frontera logaritmica, u*, a una distancia y* de
la pared, es describié por la expresion u*t = 2.5Iny* + 5.5, en donde se le dio un valor de
11.06 a y*; (4) se considerd que el estrés normal equivale a la presion de la salida segun
la Ec. 6.17:

[-pl+ (u+ pup)(V:u+ (V-w)T)]'n=-P,-n (6.17)

en donde Po es la presion a la salida, estableciendo que el flujo dentro del dominio
computacional dirige las caracteristicas turbulentas de cada elemento de flujo hacia

afuera del dominio.
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6.4.2. Visualizacion del flujo

Con el objetivo de comparar los resultados computacionales de los patrones de flujo,
se llevaron a cabo una serie de experimentos de visualizacion experimental del flujo en
las diferentes configuraciones de los canales del reactor. Para ello, se inyectd un
colorante previo a la entrada del reactor bajo un caudal constante de agua desionizada a
15 L h'l. Se emple6 una técnica de pulso en la cual se inyectaron de manera instantanea
1.5 mL de una solucién de colorante rojo de cresol (0.25 g L), empleando una jeringa la
cual fue insertada en una conexion tipo T con un septo, situada a 2.5 cm de la entrada
del reactor. La visualizacion de los patrones de flujo dentro de los canales del reactor fue
posible gracias a la instalacion de un plato transparente de 1.5 mm de espesor hecho de
acrilico, mismo que fue ensamblado justo por encima del plato de flujo. Para grabar las
inyecciones de colorantes, se emple6 una camara digital de 16 megapixeles situada a
una distancia constante 5 cm del plato de acrilico. La Figura 6.8 muestra algunas
fotografias de la configuracién experimental empleada. Los videos fueron grabados a una

resolucion de 4K ultra HD y editados posteriormente para su presentacion final.

Figura 6.8. Configuracion experimental usada para la grabacién de las inyecciones de flujo.

6.4.3. Medicion de la caida de presion

Con el objetivo de conocer la diferencia de presion generada por el uso de
distribuidores de flujo, promotores de turbulencia y la espuma de niquel en los canales

de flujo, se midieron las presiones relativas entre la entrada y la salida del reactor
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electroquimico. Para ello, se emple6é un mandémetro tipo U fabricado con manguera de
polietileno transparente de ¥ de pulgada, el cual conté con una escala graduada para
registrar la diferencia de presion en centimetros de liquido. EI mandémetro fue llenado con
una solucién de colorante rojo de cresol (0.5 g L1). La viscosidad (8.9x10* Pa:s) y
densidad (1050 kg m3) de dicha solucién a 25°C se estimaron por triplicado empleando
un viscosimetro de Ostwald y un picnémetro, respectivamente. Ambos extremos del
manémetro fueron conectados al reactor electroquimico, una manguera a la entrada y
otra a la salida. Se emplearon conexiones rapidas en T tipo SpeedFit para conectar los
extremos de las mangueras. La diferencia de presion entre ambos puntos se registré por
triplicado como la diferencia entre las alturas de las columnas de liquido (en cm) en el
rango de 2 a 20 L h't. Las columnas de liquido fueron convertidas caida de presion a
través de la Ec. 6.18:

Ap = pLg(hout - hin) (6 18)

En donde Ap es la caida de presion, p. es la densidad del liquido empleado en el
manoémetro, g es la constante de aceleracion de la gravedad (9.81 m s2) y hout € hin SON

las alturas de columna de liquido en la salida y la entrada del reactor, respectivamente.

6.4.4. Distribucién del tiempo de residencia

Con el fin de complementar la caracterizacion hidrodinAmica del reactor
electroquimico, la dispersion axial y mezclado del fluido dentro de los canales del flujo
fue estimada a través de un analisis de RTD. Se llevaron a cabo una serie de
experimentos a través de la técnica de estimulo-perturbacion, en la cual una cantidad
pequefia de trazador fue inyectada en la entrada del reactor, y su concentracion a la
salida fue registrada a través del tiempo. En una inyeccion tipica, 3 mL de una solucién
0.5 M de sulfato de cobre (Alfa Aesar®) fueron inyectados de manera instantanea (1-2
segundos) empleando una jeringa, a través de una conexion tipo T con un septo
localizada a 2.5 cm de la entrada del reactor. La deteccion del trazador a la salida se
efectud por medio de la reduccién electroquimica de Cu(ll) a Cu(0), empleando un sensor

de dos electrodos de alambre cobre (Castafieda & Nava, 2019; Lopez-Garcia et al., 2013;
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Sandoval et al., 2016). Dicho sensor fue elaborado dentro de una seccion de 2 cm de
manguera de polietileno de ¥ de pulgada, en la cual se colocaron dos alambres de cobre
pulidos, y separados 3 mm entre si y fijados con pegamento epoxico. De esta forma, el
sensor fue colocado en una conexion tipo T con entradas rapidas tipo SpeedFit a la salida
del reactor. Cada alambre de Cu fue expuesto 1.5 cm al fluido, en un volumen delimitado
en el circuito de flujo. Como referencia, la Figura 6.9 muestra fotografias de la

configuracion experimental usada en el analisis de RTD.

4/my

Figura 6.9. Configuracion experimental usada para los estudios de RTD.

La corriente eléctrica generada por la deposicion electroqguimica de cobre fue
registrada por medio de corridas cronoamperométricas registradas a -0.9 V con un
bipotenciostato/galvanostato portable puStat 400 (Metrohm DropSens®), a la vez que se
mantuvo un caudal constante. Todas las configuraciones fueron evaluadas por triplicado
a cuatro caudales diferentes: 5, 10, 15y 20 L h. La concentracién de cobre fue estimada
al integrar la corriente eléctrica de la curvas cronoamperométricas con el tiempo usando
la ley de Faraday de la electrélisis (Lopez-Garcia et al., 2013):

It
~ zFV

c (6.19)
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en donde c es la concentracion, | es la corriente eléctrica, z = 2 para la reducciéon de
Cu(ll), Vs es el volumen en el cual se posiciond el sensor en la conexion (0.087 cm?3), y t

es el tiempo. Para la electrodeposicion, se asumié una eficiencia del 100%.

El grado de dispersion a lo largo de la direccion axial del canal de flujo fue

caracterizado por medio del numero adimensional de Péclet (Trinidad et al., 2006):

L
Pe = — (6.20)
€Dax

en donde u es la velocidad linear promedio del fluido, € es la porosidad (para las
configuraciones con promotores o espuma de niquel), L es la longitud del canal y Dax es

el coeficiente de dispersion axial.

Las curvas de concentracion contra tiempo generadas a partir de las curvas
cronoamperométricas fueron analizadas por medio del ADM, para de esta forma
determinar Pe a diferentes flujos y configuraciones. Se asumié una condicion de
recipiente cerrado, en la que ocurre un flujo tipo piston perfecto antes y después de pasar

por el reactor, y la dispersion solo ocurre dentro de éste (Trinidad et al., 2006).

El procedimiento de analisis de las curvas de concentracion contra tiempo fue el
siguiente. Primero la concentracion normalizada se obtuvo a través de la Ec. 6.21:

Ct

(6.21)

en donde E(6) es la concentracion normalizada y ctes la concentracion del trazador a la
salida del reactor en cierto tiempo. Luego, el tiempo de residencia, rt, y el tiempo

normalizado, 0, fueron calculados a través de las Ecs. 6.22 y 6.23, respectivamente:

“tc, dt
T= f‘)c,o—t (6.22)
J, cedt
t
6= (6.23)

Posteriormente, se generaron curvas de E(6) contra 0 para cada flujo y configuracion.

Con ello, el nimero de Péclet fue estimado al ajustar la Ec. 6.24 en dicha curva:
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E®) =

vpe fki%ﬁgfﬁfl (6.24)

Wexp -
Se ha encontrado que este modelo representa de manera adecuada los niveles de
dispersion en un recipiente cerrado (Trinidad et al., 2006). Para efectuar los analisis
numéricos, se empled el software de andlisis de datos OriginPro® 2016, en el cual se
integré el area bajo la curva de las integrales mostradas en las Ecs. 6.21y 6.22, asi como
se efectud el ajuste no lineal de la Ec. 6.24. En este ultimo, se cred una funcién
exponencial explicita en el software, y el valor de Pe se estimé al minimizar las
desviaciones entre la curva tedrica de la funcidén y los puntos experimentales con un
algoritmo no lineal de minimos cuadrados. Finalmente, la exactitud del ajuste se estimo
a través de la Ec. 6.25 (Trinidad et al., 2006):

15 [E®)moq — E(®)exp| dt

%Err = =
J1E(8) moal dt

(100) (6.25)

Como parametro complementario, se estimo el cociente adimensional de retencion, ¢,
para cada curva de concentracion contra tiempo como sigue:

Q= (t—p) (6.26)

T

en donde tp es el tiempo en el que aparece el maximo de concentracion en la curva.

6.4.5. Estudios de transferencia de masa

Se determinaron los ecoeficientes de transferencia de masa de las diferentes
configuraciones a través de la medicion electroquimica de la corriente limite durante la
reduccién del ion ferricianuro en carbonato de sodio, este ultimo como electrolito de
soporte (Szanto et al.,, 2008) Como electrolito de trabajo, se emple6 KsFe(CN)s y
KsFe(CN)s, mismos que se adicionaron a la solucion de Na2COs. Las soluciones fueron
preparadas usando agua desionizada y reactivos grado analitico de pureza mayor al 98%
(Alfa Aesar®). Las soluciones fueron degasificadas con Argén de ultra alta pureza por 30
minutos antes de cada experimento. La composicion y propiedades de los electrolitos se

muestran en la Tabla 6.1.
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Previo a cada experimento, el electrolito de soporte fue recirculado a 10 L h'! mientras
el catodo fue activado in situ al llevar a cabo la HER a -10 mA cm durante 10 minutos.
Posteriormente, se introdujo al catodo el ferricianuro, mientras que sélo el electrolito de
soporte se mantuvo en el anodo. Las corrientes limite fueron registradas por triplicado
usando voltamperometria de barrido lineal, en una ventana de potencial entre 0.2y -1.1
V vs. Ag/AgCl a 5 mV s'. De manera complementaria, se empleé la técnica de
cronoamperometria a -0.4 V vs. Ag/AgCl para registrar la corriente eléctrica limite a traves
del tiempo. En ambas técnicas, la corriente de fondo fue sustraida. Las mediciones se
llevaron a cabo en un potenciostato/galvanostato Interface 1000 (Gamry®) en una
configuracion de tres electrodos, con un electrodo de Ag/AgCl como referencia, mismo
gue fue colocado enseguida del canal de flujo a través de una conexion impresa en el
plato de flujo. El caudal del electrolito en el catodo se varié entre 4y 20 L h2.

Adicionalmente, la concentracion real de ferricianuro en el circuito de flujo fue medida
a través espectroscopia de absorcién UV-visible. Para ello, se elabor6 una curva de
calibracion con estandares de ferricianuro en un rango de concentracion entre 0.01y 4.0
mM, con el mismo electrolito de soporte usado en las pruebas del reactor. Se registro el
maximo de absorbancia a 420 nm para cada uno de los estandares elaborados, en un

espectrofotometro HACH DR 4000 y usando cubetas desechables de poliestireno.

Los coeficientes de transferencia de masa asociados al area activa, kmA, fueron

estimados a partir de los valores de corriente limite como sigue (Recio et al., 2013):

I,
kA = 6.27

en donde IL es la corriente eléctrica limite. Cabe mencionar que solo el coeficiente de
transferencia de masa volumétrico fue estimado para el configuracion con espuma de
niquel, a través de la Ec. 6.28 (L. F. Arenas et al., 2017a):

I

Kk Ae =
mere nFCbVe

(6.28)

en donde Ae es el area del electrodo por unidad de volumen, y Ve es el volumen del
electrodo en el canal de flujo. La transferencia de masa en un electrodo planar se estimé

como sigue (Recio et al., 2013):
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Sh = aRePS5c0331933 (6.29)

en donde Re, Sh, Sc y Le son los numero adimensionales de Reynolds, Sherwood,
Schmidt, y la longitud adimensional, respectivamente, y se definen como sigue
(Canizares et al., 2006; Recio et al., 2013):

ud,
Re = 6.30
e=— (6.30)
\Y%
Se=+ (6.31)
kp,d
Sh = —= (6.32)
D
d
L, = f (6.33)

Los parametros ay b en la Ec. 6.29 son constantes asociadas a la geometria del canal y
la hidrodinamica, respectivamente. En las Ecs. 6.30-6.33, de =2BS/(B + S) es el diametro
equivalente, S es la brecha membrana-electrodo, B es el ancho del canal de flujo, ves la

viscosidad cinemética del electrolito y D es el coeficiente de difusividad (ion ferricianuro).

Para el caso de la espuma de niquel, la correlacion adimensional para la transferencia

de masa en electrodos porosos fue empleada (L. F. Arenas et al., 2017b):
Sh = aRePSc033 (6.34)

Datos experimentales de las distintas configuraciones de flujo fueron usadas para
calcular los niumeros de Sh y Re, y por consiguiente se estimaron los valores de los

parametros a y b a través de un ajuste lineal en graficas de Sh contra Re en OriginPro®.

Adicionalmente, el mejoramiento en la transferencia de masa entre configuraciones

fue evaluada a través del factor de realce, y (Recio et al., 2013):

_ (kmA)mejorado
(kmA)base

(6.35)

en donde (kmA)base Se refiere al coeficiente de transferencia de masa obtenido en un
canal vacio y (kmA)mejorado al coeficiente de transferencia de masa en una configuracion

de flujo mejorada
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6.5. Preparacion y caracterizacion de electrodos tridimensionales.

Dos electrodos diferentes, denominados como Ni/NiO/NF y Pd/NF fueron preparados
usando espuma de niquel (99.99% pureza, 80 - 110 ppi, MTI) como sustrato.
Adicionalmente, se evaluaron de forma complementaria dos electrodos: la espuma de
niquel sin alguna modificacion y la espuma recubierta con Pd sobre carbon (10% wi/w,
Merck), electrodo denominado como Pd/C/NF. La preparacion de estos electrodos se

describe a continuacion.

La espuma de niquel fue limpiada al sumergir las piezas (50 x 30 x 1.6 mm) en 50 mL
de las siguientes soluciones: (1) acetona pura, (2) etanol absoluto, (3) HCI 3 My (4) agua
desionizada, todo esto en un bafio de ultrasonido y por 15 minutos en cada solucion. Para
el electrodo Ni/NiO/NF fue preparado por medio de un método de oxidacién quimica
previamente reportado(He et al., 2017). Cada pieza de espuma de niquel fue sumergida
en 50 mL de una solucién de persulfato de potasio (K2S20s, Alfa Aesar, 99.8% pureza)
0.15 M por 8 horas. Al finalizar el tiempo, las piezas fueron remojadas en agua

desionizada para remover completamente impurezas.

A su vez, los electrodos Pd/NF fueron preparados por medio de un proceso de
electrodeposicion, el cual se llevd a cabo en la misma celda de flujo fabricada por
impresion 3D. Se empled una malla de platino (50 x 30 mm, 99.9% pureza, Sigma-
Aldrich) como contraelectrodo (anodo), mientras que la espuma de niquel fue empleada
como electrodo de trabajo (catodo). Se logré una separaciéon constante de 4 mm al
emplear dos capas de promotor de turbulencia (diamante) en una configuracion sin
membrana. El electrolito consistié en una mezcla previamente reportada de cloruro de
paladio (II) 2.7 mM (PdClz, 99.5% pureza, Aldrich) y cloruro de amonio 0.35 M (NH4Cl,
98% pureza, Alfa Aesar), el cual se recircul6 a 8 L h't (N. Wang et al., 2019). Se afadié
hidréxido de amonio concentrado (NH4OH, 28% wi/w, JT Baker) hasta que el pH fue de
8.5. Luego, se aplic6 una densidad de corriente de 10 mA cm2 por 30 minutos. El
electrodo fue removido, enjuagado constantemente con agua desionizada y secado en
un desecador al vacio a 25°C hasta ser usado. Adicionalmente, la carga de Pd sobre la
espuma de niquel se determin6 por medio de la cuantificacion del Pd remanente en el

electrolito luego de la electrodeposicion con un espectrometro TXRF. Para la
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cuantificacion, se adicion6 un estandar interno de Itrio (5 mg L) para andlisis a nivel de
trazas (TraceCERT, 1000 mg L de Y en &cido nitrico al 10%) en 995 uL de muestra,
misma que se analizdé en el espectrometro (S2 PICOFOX, Bruker Nano GmbH). La
determinacion se llevo a cabo por triplicado para cada electrodo. Se obtuvo una carga de
Pd de 0.49 + 0.06 mg por cm?.

Los electrodos Pd/C/NF fueron preparados por medio de un método de recubrimiento
por pulverizacion. Para ello, la mezcla del catalizador (Pd/C) con agua desionizada y
iondmero aniénico FAA-3 (la misma empleada en el analisis por RDE) fue cargada en
una pistola pulverizadora (Master Airbrush®) conectada a un compresor con un flujo
constante de 15 L min™'. La tinta catalitica se aplicé en 4 capas por lado sobre la espuma
de niquel limpia, con un patrén tipo serpentin, a una distancia de 7 cm y en un angulo
aproximado de 60°. Para mejorar la reproducibilidad, la espuma se fij6 en una repisa
impresa en 3D conectada a una linea de vacio que fijé la pieza por succién. Se dejo secar
la espuma entre cada capa por 2 horas. Se determind una carga de Pd de 0.54 + 0.12
mg por cm? al medir la diferencia de masa a peso constante. En resumen, cuatro
electrodos fueron preparados, siendo sélo los casos NiI/NIO/NF Y Pd/NF aquellos
considerados como idoneos. La espuma de niquel solo fue evaluada como blanco, y el
electrodo Pd/C/NF se comparé al ser un método cominmente utilizado. Fotografias de

los electrodos preparados se muestran en la Figura 6.10.

Con el fin de verificar el ECSA de los electrodos propuestos, se elaboraron versiones
analogas en piezas de espuma de niquel de 10 x 20 x 1.6 mm. Sélo 1 cm? fue expuesto
al sellar el resto del electrodo con una mezcla 10:1 de encapsulante de silicona
(SYLGARD™ 184, Dow Corning). Adicionalmente, se colocé un alambre de cobre de 10
cm de largo, previamente pulido como colector de corriente, mismo que también fue

sellado con el encapsulante para evitar su contacto con el electrolito.

Se efectuaron distintas técnicas para la caracterizacion fisicoquimica de los materiales,
antes y después de la electrdlisis. La estructura cristalina fue evaluada por medio de XRD,
a través de un difractometro de rayos X MiniFlex 600 I, Rigaku, en el rango de 20 a 80
20. La técnica de SEM fue usada para observar las morfologias resultantes de los

electrodos y los cortes transversales a través de un microscopio Quanta 650, FEI. Los
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cortes transversales fueron efectuados en un sistema de fresado por haz de iones Hitachi
IM4000PIus. La técnica EDX fue empleada para obtener mapeos elementales en las
imagenes de SEM. Se us6 la técnica de XPS para determinar las composiciones quimicas
en un espectrometro Kratos AXIS Ultra DLD. El pico de C 1s a 285 eV fue usado para
corregir las energias de enlace de los elementos de interés. Los datos de XPS fueron

procesados con el software de analisis CasaxXPS.

(b) =

Pd/NF 10 mm Pd/NF 10 mm

Ni/NiO/NF 10 mm Ni/NiO/NF 10 mm

Pd/C/NF 10 mm = Pd/C/NF 10 mm

Figura 6.10. Fotografias de los electrodos preparados, comparados (a) antes y (b) después de
las corridas de electrdlisis efectuadas.
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La caracterizacion electroquimica de los electrodos de 1 cm? se llevé a cabo en una
celda de tres bocas (Gamry) en una configuracion de triple electrodo: el electrodo de
espuma de niquel, una barra de grafito y un electrodo de Ag/AgCl como electrodos de
trabajo, auxiliar y de referencia, respectivamente. Para medir la actividad en distintos
electrolitos, se llevaron a cabo barridos por voltamperometria ciclica de -0.8 a 1.25 V vs.
Ag/AgCl a 10 mV s, Se sustrajo la resistencia 6hmica por medio de la técnica de la
corriente interrumpida. Dos electrolitos se probaron: sulfato de amonio ((NH4)2S0Oa4, 99.8%
pureza, JT Baker) 0.5 M (electrolito de soporte) y sulfito de amonio ((NH4)2SOs3, 94.6%
pureza, Alfa Aesar) 50 mM mas (NH4).SO4 0.5 M. Se afadieron sales de fosfato
(NazHPO4, 99.7% pureza y KH2PO4, 99.9% pureza, JT Baker) y NH4OH a ambos
electrolitos para controlar el pH con un buffer (pH 8.5, 10 mM). Los electrolitos fueron
purgados con Ar de ultra alta pureza por 15 minutos antes de las pruebas. Por otro lado,
para medir el ECSA, se empled el método de la medicidén de la capacitancia debida a la
doble capa (DLC, por sus siglas en inglés). Para ello, se registro el potencial de circuito
abierto (OCP, por sus siglas en inglés) por 5 minutos sin agitacion, usando como
electrolito (NH4)2SO4 0.5 M y el buffer a pH 8.5. Se registraron ocho barridos de
voltamperometria ciclica a £50 mV alrededor del valor del OCP, en un rango de 200 a 10
mV s, Las corrientes anddica y catédica a la mitad de la ventana de barrido (dentro del
area no faradaica) fueron promediadas y su diferencia fue graficada contra la velocidad
de barrido, de manera que la pendiente de la recta representase el valor de la DLC. Este

valor es directamente proporcional al valor del ECSA.

6.6. Pruebas de estabilidad y desemperio del reactor

Para poner a prueba la estabilidad de los electrodos y evaluar el desempefio del
sistema propuesto con la celda de flujo fabricada, se llevaron a cabo pruebas de
electrolisis por 24 horas a 10 mA cm™. La Figura 6.11 muestra un diagrama del sistema
de flujo, las condiciones generales y las técnicas analiticas empleadas para monitorear

distintos aspectos de relevancia del proceso.
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i
Anodo Catodo GC-TCD
(PdINF) AEM (Ni/NiO/NF)

Figura 6.11. Esquema del sistema de la celda de flujo integrado a un conjunto de técnicas de

analisis para el monitoreo de las pruebas de electrélisis por 24 horas.

Los electrodos fueron incorporados en cada plato de flujo tal y como se muestra en la
Figura 6.12. El electrodo Pd/NF fue usado como anodo, mientras que el Ni/NiO/NF como
catodo. Como catolito, se empled una solucién de hidréxido de potasio (KOH, 0.997 N,
JT Baker) con una concentracion 5 mM (pH ~12), misma que fue previamente purificada
para remover impurezas de hierro tal y como se ha reportado en un trabajo previo
(Trotochaud et al., 2014). Como anolito, se empled una solucién de (NH4)2SO3s 50 mM
con (NH4)2SO4 0.5 M como electrolito de soporte a pH 8.5 (ajustado con NH40OH). Una
membrana de intercambio aniénico (AEM, por sus siglas en inglés) del tipo Fumapem
FAA-3-50 (espesor de 50 um, Fumatech) Ambos electrolitos fueron recirculados en sus
respectivas secciones por medio del mismo sistema de rotametros, bombas peristalticas
y medidores usados en el andlisis de la celda de flujo. Los electrolitos fueron
degasificados con Ar antes de efectuar las pruebas.
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10fmm
| e—

Figura 6.12. Fotografia que muestra un electrodo Ni/NiO/NF en posicion dentro del canal de

flujo de la celda electroquimica.

Los experimentos fueron realizados en una configuracion de triple electrodo con un
electrodo de referencia de Ag/AgCI. La electrélisis se llevd a cabo como una corrida de
cronopotenciometria, a una densidad de corriente constante de 10 mA cm? (area
geométrica del electrodo: 15 cm?) con un potenciostato/galvanostato Interface 1000
(Gamry). Las pruebas se llevaron a cabo por triplicado. ElI pH fue monitoreado con
electrodos de vidrio en ambas camaras. Se tomaron muestras del anolito cada dos horas
para determinar la concentracion del ion sulfito a través de un sensor externo. Para ello,
se mezclaron 40 yL de muestra con 10 pyL de KOH 1.0 M (pH 14), se mezclaron y
posteriormente se colocaron sobre un electrodo de carbén (DRP-110, DropSens)
conectado a un bipotenciostato (uStat 100, DropSens). Se registraron tres barridos de
voltamperometria lineal de 0.10 a 0.75 V vs. Ag, Y la corriente maxima del tercero fue
comparada con una curva de calibracion, misma que se muestra en la Figura 6.13. La

concentracion fue estimada tomando en cuenta un factor de diluciéon 5/4.
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Figura 6.13. Curva de calibracion para la determinacion de la concentracion de ion sulfito en

medio alcalino.

La concentracion de niquel, azufre y paladio en los electrolitos fue estimada por medio
de TXRF, al tomar muestras de 1 mL del electrolito cada 2 horas y cuantificar los
elementos a través de la adicion del estandar de itrio previamente abordado. A su vez, la
produccion de hidrégeno en la seccion catddica fue monitoreada por medio de
cromatografia de gases asistida por un detector de conductividad térmica (GC-TCD, por
sus siglas en inglés). Para ello, un volumen de 200 uL fue extraido del espacio de cabeza
del contenedor en la seccion catodica cada 2 horas con una jeringa (pressure-lok 1 mL
RN) e inyectado en un cromatégrafo Clarus 580 con un sistema de columnas HaySep N
80/100 — Carboxen 1000 60/80 (Perkin Elmer®). El porcentaje de hidrégeno en el espacio
de cabeza fue estimado al comparar el area debajo de la curva (AUC, por sus siglas en
inglés) del pico que aparecio al minuto 1.43 contra una curva de calibracion a distintos
porcentajes de hidrogeno. El procedimiento detallado y los calculos ya se han descrito

previamente (Raul A. Marquez-Montes et al., 2019).

Durante el proceso de electrolisis también se llevaron a cabo ciertas mediciones

electroquimicas in situ. Cuando el electrodo de trabajo fue el anodo, barridos de
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voltamperometria lineal entre 0.0 y 1.3 V vs. Ag/AgCIl se llevaron a cabo antes y después
de las pruebas, a una velocidad de barrido de 10 mV s. Para el catodo, los barridos se
llevaron a cabo de -0.48 a -1.5 V vs. Ag/AgCl. También se midié el ECSA cada 2 horas
para conocer su fluctuacion con el tiempo por la técnica DLC. Primero, se permitio el flujo
del electrolito a 20 L h't, por 5 minutos para remover burbujas. Luego, se detuvo el flujo
y se midio el OCP por 15 minutos. Posteriormente, se llevd a cabo el método DLC y se
estim6 el ECSA tal y como se describié para los electrodos de 1 cm?. Nota: todos los
potenciales registrados se convirtieron a la escala del electrodo reversible de hidrégeno

(RHE, por sus siglas en inglés) como sigue:

Erug = Eagjage + (0.059pH) + EXQ/Aga (6.36)

En donde Erne es el potencial vs. RHE, Eagiagci €s el potencial registrado con el electrodo
de Ag/AgCl, pH es el pH del electrolito registrado con el potenciémetro, y E%g/agci €5 €l

potencial estandar del electrodo de Ag/AgCI (0.199 V para KCI saturado).

Finalmente, se calcularon distintas métricas para evaluar y comparar el desempefo
del sistema propuesto. La eficiencia faradaica, dada por la Ec. 2.18, fue adaptada a los
procesos del &nodo y catodo como sigue. La Ec. 6.37 denota el calculo de la FE para el

anodo (electrdlisis de sulfito), mientras que la Ec. 6.38 representa el catodo:

B (ng —ng) -z -F-(1000)
FE = i (100) (6.37)

_nH2ZF(1000)
- jrA-t

FE (100) (6.38)
en donde no son los moles iniciales de sulfito, ntson los moles de sulfito en el tiempo t, y
NH2 son los moles de hidrogeno generados cada 2 horas. Para calcular la FE usando la
Ec. 6.38, t siempre se tom6 como 7200 segundos, ya que cada 2 horas que se detenia
la electrdlisis y se tomaba la muestra, era necesario reiniciar la medicion luego de abrir
el contenedor. A su vez, el rendimiento espacio-tiempo se calculé con la Ec. 2.19 y el
rendimiento energético con la Ec. 2.20. El consumo energético se estim6 como el inverso
de la Ec. 2.20. Cabe mencionar que, en el calculo de estos ultimos, se empled la FE de

la produccién de hidrégeno, ya que fue constante.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1.Cinética de la electrooxidacion del ion sulfito sobre paladio

Los resultados de los experimentos llevados a cabo en el electrodo de disco rotatorio,
usando paladio sobre carbono como electrocatalizador, se describen a continuacion en
tres secciones: descripcién general de los procesos electrodicos a partir de las curvas de
polarizacion registradas, estimacion de los parametros cinéticos y definicion de un

mecanismo de reaccion del ion sulfito en funcién de la evidencia experimental.

7.1.1. Curvas de polarizacion y procesos electrodicos

Los voltamperogramas ciclicos registrados usando las peliculas electrocataliticas de
paladio en los dos electrolitos estudiados: Na:SO3/Na2SO4 y (NH4)2SO3/(NH4)2SO4 se
muestran en la Figura 7.1. Los barridos en la direccién catddica (i.e., corrientes
negativas, de derecha a izquierda) sélo muestran picos de reduccion entre -0.40 y -0.85
V. De manera particular, el pico alrededor de los -0.55 V (1C) se asocia a la reduccion
del 6xido de paladio (Il) (Liang et al., 2009; Modibedi et al., 2015), mientras que el pico
2C se asocia a la adsorcién de hidrogeno (Grden et al., 2008). Como se puede notar, no
hay alguna otra sefial destacable en el rango de potencial estudiado, lo que sugiere que
la electrooxidacion del ion sulfito es irreversible, tal y como ha sido validado en estudios
previos (Lu et al., 1999; Skavas & Hemmingsen, 2007). Por otro lado, los barridos
anodicos muestran un pico ca. -0.35 V (1A), que se atribuye a la formacién del 6xido de
paladio (Il) (a través de la adsorcién de iones hidroxido), asi como la desorcion del
hidrégeno (Colén-Mercado & Hobbs, 2007; Liang et al., 2009). Un incremento de corriente
posterior es asociado a la electrooxidacion del ion sulfito, que inicia ca. 0.10 V,
alcanzando un maximo alrededor de los 0.75 V (2A). Finalmente, el aumento drastico de
la corriente anddica a partir de los 1.0 V se relaciona a la oxidacién del agua. Notese que
la forma de los voltamperogramas en ambos electrolitos (y, por ende, a diferente pH) es
similar, y la uUnica diferencia destacable es la densidad de corriente generada,
particularmente en el pico 2A que corresponde a la electrooxidacién del ion sulfito. Esto
se atribuye a una mayor concentracion de sulfito a pH 8.5 por la especiacion.
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Figura 7.1. Voltamperogramas registrados sobre Pd/GCE en sulfito de (a) amonio y (b) sodio.

Los recuadros muestran una ampliacion de la regién del potencial de inicio.

La Figura 7.2 muestra el efecto de la velocidad de rotacion del RDE, asi como la
concentracion del ion sulfito, sobre los barridos voltamperométricos para ambos
electrolitos. Cabe mencionar que solo se usaron peliculas electrocataliticas nuevas en
los voltamperogramas a diferentes concentraciones. Adicionalmente, la Figura 7.3

muestra la curva de polarizacion del GCE sin electrocatalizador como comparativa.

Como se puede observar, el potencial de inicio de la electrooxidacion del ion sulfito se
sitla ca. 0.10 V para ambos casos. Por otro lado, para simplificar la discusion de las
Figuras 7.2ay 7.2b, se dividio la curva de polarizacién en tres secciones en funcion de
la dependencia con la velocidad de rotacién (Bard & Faulkner, 2000). Primero, se puede
observar una region desde 0.10 hasta 0.40 V que se asocia a un control puramente
cinético, en donde la transferencia de carga sobre el electrodo define la velocidad de
electrooxidacion (1). Luego, se tiene una region de control mixto entre los 0.40y 0.90 V,
en la cual la velocidad de electrooxidacion depende tanto de la transferencia de carga
como de la transferencia de masa hacia el electrodo (2). Finalmente, aparece una region
limitada por la transferencia de masa entre 0.90 y 1.20 V, en donde la velocidad de
electrooxidacion sélo dependen en qué tan rapido las especies electroactivas llegan a la
superficie del electrodo (3). Notese que, tal y como se puede observar en la Figura 7.2,
las curvas de polarizacion correspondientes al sulfito de sodio exhiben las densidades de

corriente mas altas.
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Figura 7.2. Cuvas de polarizacion de la electrooxidacion de sulfito de amonio (izquierda) y sodio
(derecha) a diferentes velocidades de rotacion (arriba) y concentraciones de sulfito (abajo).
Los recuadros muestran la dependencia de la densidad de corriente limite con la raiz cuadrada
de la velocidad de rotacién y la concentracion de sulfito. Nota: la densidad de corriente de las

Figuras 7.2ay 7.2b se expresan en términos de la carga de electrocatalizador.

Respecto a la Figura 7.3, se puede observar un comportamiento definido sin picos en
los barridos catédicos. En la direccion anddica, el Unico proceso evidente es la
electrooxidacién del ion sulfito que inicia a los 0.18 V en ambos electrolitos, esto es, casi
10 mV después del potencial de inicio observado con las peliculas de Pd/C. De esta
forma, se puede verificar que el Pd disminuye el potencial de electrooxidacion. Ambos
electrolitos muestran un pico de oxidacion alrededor de los 0.8 V, en donde el sulfito de
sodio presenta una mayor densidad de corriente. Este comportamiento se encuentra

acorde a los resultados previamente discutidos de la Figura 7.2.
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Figura 7.3. Curvas de polarizacion de la electrooxidacion de ion sulfito sobre el electrodo de

disco rotatorio sin electrocatalizador.

Por otra parte, se pueden establecer los siguientes puntos sobre los recuadros de las
curvas de polarizacion en la Figura 7.2:

e Debido a que la densidad de corriente limite es directamente proporcional a la raiz
cuadrada de la velocidad angular en ambos electrolitos, es posible estimar los
coeficientes de difusividad a través de la Ec. 6.7 (Bard & Faulkner, 2000):

e El desplazamiento del intercepto con el eje y (ca. 9 A m™) que se observa para el
sulfito de amonio (Figura 7.2a) es evidencia de un proceso electrodico con un
fuerte control cinético (Skavas et al., 2006). Al tener un intercepto con el origen, el
sulfito de sodio depende Unicamente de un proceso de difusion.

e Debido a que la densidad de corriente depende de la concentracion del ion sulfito
en ambos electrolitos, es evidente que el paso limitante de la velocidad de reaccion
depende del ion sulfito (Lu et al., 1999).
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7.1.2. Parametros cinéticos de la electrooxidacion

Las regiones de control mixto y cinético de la Figuras 7.2a y 7.2b fueron analizadas
numéricamente a través de la Ec. 6.1 para determinar el coeficiente de transferencia de
carga anodico. Los ajustes lineales para ambos electrolitos se muestran en la Figura 7.4,
en donde la pendiente de la recta representa la pendiente de Tafel, ya que el término
j/(1 —j/j.) equivale a la densidad de corriente cinética, jk. Las pendientes de las rectas
y los correspondientes valores del coeficiente 8 (22°C, n = 1) se muestran en la Tabla
7.1. Al comparar ambos electrolitos, es evidente que las pendientes a potenciales bajos
son similares. Ademas, alrededor de los 0.28 V, ambas pendientes de Tafel aumentan
subitamente. Este comportamiento es comparable al observado en platino alrededor de
los 0.62 V vs. SCE a pH 12 (Skavas & Hemmingsen, 2007).

a b
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Figura 7.4. Curvas de potencial en funcion de log(j/(1 —j/j.)) en sulfito de (a) amonio y (b)

sodio.

Tabla 7.1. Pendientes de Tafel y coeficientes de transferencia de carga anddico en distintos

rangos de potencial.

Pendiente Pendiente
(NH4)2S50s Tafel my) P NaeSOs Tafel mv) P
0.15-0.28V 185.5 0.32 0.15-0.27V 188.1 0.31
0.28-0.45V 352.3 0.18 0.27-0.50V 317.4 0.19
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A partir de estos resultados, se pueden destacar los siguientes puntos:

e La electrooxidacion de sulfito en ambos electrolitos se encuentra controlada por el
mismo proceso de transferencia de carga a bajos potenciales (entre 0.10 y 0.28 V),
tal y como lo sugieren los valores similares de B.

e El comportamiento del platino es similar al descrito por el paladio en la Figura 7.4,
ya que las pendientes de Tafel de la Tabla 7.1 son similares a las encontradas en
Pt (Skavas & Hemmingsen, 2007). Esto sugiere que ambos electrocatalizadores
exhiben el mismo mecanismo en el rango de potencial estudiado.

¢ Una fina diferencia entre los valores de B es evidente en ambos electrolitos a
potenciales altos (0.28 - 0.70 V), lo cual dificulta la comparacién de mecanismos de
reaccion. Particularmente, sélo el valor de B para el sulfito de sodio es comparable

al valor encontrado previamente para platino (Skavas & Hemmingsen, 2007).

Posteriormente, se determino el orden electroquimico de reaccién en las regiones de
control cinético y mixto empleando las Ecs. 6.3 y 6.6, respectivamente. La Figura 7.5
muestra los ajustes numéricos empleando la Ec. 6.3 en la region de control mixto,
mientras que la Figura 7.6 muestra el caso de la region de control mixto con la Ec. 6.6.
Las pendientes de los ajustes lineales denotan el orden de reaccion. Adicionalmente, los
recuadros en la Figura 7.6 muestran los interceptos de la Ec. 6.6, los cuales equivalen
al logaritmo de la densidad de corriente cinética y fueron empleados para determinar la

pendiente de Tafel al igual que en la Figura 7.4.
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Figura 7.5. Curvas de log j contra log ¢, en sulfito de (a) amonio y (b) sodio
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Figura 7.6. Curvas de logj contra log(1 —j/j.) en sulfito de (a) amonio y (b) sodio.

Al comparar ambas regiones de potencial, se puede observar que a potenciales bajos
(Figura 7.5) el orden de reaccion es practicamente 1, mientras que a potenciales altos
(Figura 7.6) el orden de reaccidon incrementa progresivamente hasta 1.9 en ambos
electrolitos. Dichos ordenes de reaccion fraccionarios sugieren que se lleva a cabo un
proceso de adsorcion del ion sulfito en la superficie del paladio, tal y como se ha descrito
previamente en platino (Skavas & Hemmingsen, 2007). Adicionalmente, los valores de B
obtenidos en la regién mixta (i.e., 0.18 para amonio y 0.20 para sodio) coinciden con los

mostrados en la Tabla 7.1 a potenciales altos.

Posteriormente, se analiz6 el efecto de la temperatura en la cinética de la
electrooxidacién del ion sulfito abarcando los siguientes aspectos: potencial de inicio,
coeficiente de transferencia de carga anddico, orden de reaccion, energias de activacion
y coeficientes de difusividad. Para el caso del primero, la Tabla 7.2 muestra los
potenciales de inicio registrados a distintas temperaturas en curvas de polarizacion
analogas a las de las Figuras 7.2a y 7.2b. Es evidente que la electrooxidacion del ion
sulfito comienza a potenciales progresivamente mas bajos conforme aumenta la
temperatura. Ademas, la misma tendencia se da en ambos electrolitos. Los potenciales
de inicio en la Tabla 7.2 son menores que los reportados en platino (0.38 V at 22°C)
(Skavas & Hemmingsen, 2007) y grafito (de 0.16 hasta 0.04 V en el rango de 25 - 60°C)
(Lu et al., 1999). Esto demuestra que el paladio mejora la electrooxidacion del ion sulfito

en comparacion a dichos materiales.
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Tabla 7.2. Potenciales de inicio (V vs. SCE) a diferentes temperaturas para ambos electrolitos.

Temperatura (°C) 22 35 40 45 50
(NH4)2SO3 0.10 0.06 0.05 0.03 0.01
Na>S0s 0.11 0.06 0.04 0.03 0.01

La dependencia de B con la temperatura se muestra en la Tabla 7.3. Adicionalmente,
las Figuras 7.7 y 7.8 muestran el comportamiento B8 en las regiones de la primera y
segunda pendientes de Tafel, respectivamente. Como se puede observar, el valor de 8
disminuye conforme aumenta la temperatura en ambos electrolitos, especialmente a
bajos potenciales donde B se estabiliza ca. 0.23 a 50°C. En la region de control mixto, la
disminucién es més fina. De forma especifica, B se mantiene practicamente constante
alrededor de 0.19 especialmente en el sulfito de sodio, mientras que el sulfito de amonio
exhibe un descenso notable hasta B8 = 0.16. Esto sugiere que la temperatura modifico el
mecanismo de reaccién soélo a potenciales bajos, donde el cambio es remarcable para

ambos electrolitos.

Tabla 7.3. Coeficientes de transferencia de carga andédico a diferentes temperaturas.

(NH4)2SO0s3 22°C 35°C 40°C 45°C 50°C
Regidn de control cinético  0.32 0.26 0.25 0.24 0.24
Regidén de control mixto 0.18 0.17 0.16 0.16 0.16

Na>SOs3 22°C 35°C 40°C 45°C 50°C
Regién de control cinético  0.31 0.26 0.25 0.24 0.24
Regidén de control mixto 0.19 0.19 0.18 0.18 0.18

Respecto a los érdenes de reaccion, su dependencia con la temperatura y el potencial
se muestra en la Figura 7.9. Los 6rdenes de reaccion fraccionarios aumentan en el rango
de 1 a 2 conforme aumenta el potencial, tal y como se mostré en la Figura 7.6. Notese
gue el orden de reaccion aumenta subitamente entre los 0.50 y 0.60 V para el sulfito de
amonio, y se estabiliza posteriormente. En sulfito de sodio, el orden de reaccion aumenta
progresivamente hasta que se estabiliza ca. 0.75 V. Adicionalmente, las barras de error
de la Figura 7.9 (4rea sombreada) sugieren que el orden de reaccién es independiente

de la temperatura, ya que la variacion es constante aun cuando varia la temperatura.
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Figura 7.8. Dependencia de las pendientes de Tafel y 8 con la temperatura en la regién de

potencial alto (0.40 to 0.80 V) para sulfito de amonio y sodio.

El ajuste numérico de la Ec. 6.8 para el calculo de la energia de activacion
convencional, Q, a diferentes potenciales se muestra en las Figuras 7.10ay 7.10b. En
tales figuras, los recuadros muestran como varia la energia de activacion convencional
con el potencial. A su vez, las Figuras 7.10c y 7.10d muestran las gréaficas de la densidad
de corriente limite contra la raiz cuadrada de la velocidad angular, las cuales se usaron
para determinar los coeficientes de difusividad a través de la ecuacién de Levich (Ec.

7.1). Los recuadros en dichas figuras muestran la variacion del coeficiente de difusividad
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con la temperatura, asi como el ajuste lineal de la Ec. 6.9 para determinar la energia de

activacion relacionada la difusion, Zp, que se obtiene como la pendiente de la recta.

2.0 T : :
—su—(NH,),S0,

Orden de reaccién

0.8 1

T T T T
040 045 050 055 080 065 070 075 080 085
Potencial, E vs. SCE/V

Figura 7.9. Ordenes de reaccion en funcién del potencial para ambos electrolitos.

El &rea sombreada muestran la variacion debido a la temperatura.

Los valores de la energia de activacion convencional concuerdan con los reportados
previamente para grafito (85 - 45 kJ mol?) (Lu et al., 1999). A partir de los recuadros,
nétese que el valor de Q disminuye rapidamente a bajos potenciales para ambos
electrolitos. Luego, hay un cambio de la pendiente de tales tendencias alrededor de los
0.40 V. Posteriormente, dos escenarios son evidentes arriba de los 0.40 V: mientras que
en el sulfito de sodio ocurre un aumento lineal, en sulfito de amonio la variacion es mas
erratica. Por ello, puede verse que, para el caso del sulfito de sodio, el cambio de las
tendencias en la energia de activacién concuerda con las tendencias del coeficiente .
Esto evidencia de nueva cuenta el cambio en el mecanismo de reaccion alrededor de los
0.40 V. Por otro lado, aunque un comportamiento similar podria asociarse para el caso
del sulfito de amonio de igual manera, la tendencia errética limita el uso de los datos
cinéticos para predecir un mecanismo de reaccion confiable. Aun asi, tales evidencias
sugieren un cambio en el mecanismo de reaccion, que es mas evidente en el sulfito de

sodio (pH 8.5) y concuerda con estudios previos (Lu et al., 1999).
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Figura 7.10. Curvas de log(j,) en funciéon de T~! a diferentes potenciales (arriba) y j, contra

w'/? a diferentes temperaturas (abajo) en sulfito de amonio (izquierda) y sodio (derecha).

Por otro lado, ambos electrolitos exhiben procesos de difusién similares, lo cual
muestra que no hay una notable diferencia de transferencia de masa. Los coeficientes de
difusividad coinciden con los reportados en la literatura: 6 - 12 x 10'1° m? s’ para grafito
(Hunger & Lapicque, 1991; Lu et al., 1999) y 7.2 x 10'1° m?2 s en oro (Zelinsky, 2015).
Las pequeiias diferencias pueden ser atribuidas a cambios locales de pH en la capa de
difusién entre los distintos estudios, ya que no se emplearon métodos de control de pH
en éstos (Diaz & Botte, 2015). Finalmente, las energias de activacion para la difusion se
encuentran alrededor de los 18 kJ mol?, que de hecho es el valor reportado por Lu et al.
(Luetal., 1999). Por ende, es evidente que los procesos difusionales no tienen una fuerte
dependencia con los electrolitos ni con el pH, y pueden considerarse como analogos (Bell
et al., 2018; Zelinsky, 2015, 2016; Zelinsky & Pirogov, 2017).
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7.1.3. Mecanismo de electrooxidacion del ion sulfito

De acuerdo con los resultados del analisis cinético en la seccion previa, los siguientes
puntos son resumidos para sustentar un mecanismo de reaccion valido para la

electrooxidacion del ion sulfito:

e Los cambios en los coeficientes de transferencia de carga y energia de activacion
convencional entre 0.30 y 0.40 V sugieren un cambio en el proceso electrédico que
se lleva a cabo para ambos electrolitos.

e Ambos electrolitos presentan el mismo mecanismo a potenciales bajos aun cuando
poseen diferentes valores de pH. Ademas, el aumento de temperatura afecta
ambos sistemas de la misma manera.

e Debido a la gran similitud entre pardmetros cinéticos, el mecanismo para sulfito de
sodio es analogo con el reportado para platino (Skavas & Hemmingsen, 2007). No
obstante, este no es el caso para sulfito de amonio a potenciales altos.

e A potenciales altos, el mecanismo de reaccion no es afectado por la temperatura.
Para el caso del sulfito de amonio, las variaciones de 8 no proveen suficiente

evidencia de un mecanismo diferente.

Con el fin de encontrar un mecanismo de reaccion valido, se probaron las diferentes
rutas en la Figura 2.4 y se evaluaron por medio de la aproximacion de multiples pasos.
Adicionalmente, se tomaron en cuenta ciertas suposiciones practicas. Reacciones
guimicas en condiciones extremadamente acidas no fueron consideradas. Por lo tanto,
se descarto la presencia de SO: en el sistema. También se omitié la oxidacion del ion
bisulfito, asi como la ruptura homolitica del ion ditionato (Haynes, 2017; Lente & Fabian,
2004). Se determind que los iones hidroxido y los protones no estan involucrados en el
paso limitante de la reaccion debido a que existe un control de pH con el amortiguador
de fosfatos. Aunado a esto, estudios previos sugieren que tales iones no participan en el
rds (Lu et al., 1999; Skavas & Hemmingsen, 2007). Por lo tanto, las expresiones de
velocidad de reaccién no deben depender de la concentracién de tales iones. Finalmente,
el rds debe ser un paso electroquimico y no un paso de adsorcién puro o equilibrio en

fase acuosa, ya que el rds no esta en equilibrio.
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Notese que, en la Figura 2.4, todas las rutas dentro del diagrama finalizan con la
obtencion de ion sulfato como producto general de la reaccion. Los pasos de disociacion
y adsorcion son considerados ya que algunas rutas de reaccion pueden incluirlos bajo
ciertas condiciones. Cabe mencionar que todas las rutas siempre llevan a las reacciones

globales mostradas en las Ecs. 2.4 y 2.6, sin importar qué direccion se tome.

A continuacion, se describe la validacién del mecanismo de reaccién que coincide con
la evidencia experimental de los analisis cinéticos a potenciales bajos. Dicho mecanismo

consiste en la siguiente ruta de reaccion:
Paso 1:  S037.o 2 S03(ag
Paso 2:  SO3.aq) = SO3(aqy + €~ (rds)
Paso 3:  25037aq) = S20¢ (agy
Paso4:  $,0Z,q) +20H™ — SO3 a4y + SOFaq) + H20

A partir de tales pasos de reaccion, se definen las expresiones de velocidad en funcion

de la molecularidad (en donde 6,representa la fraccion de superficie libre, y f = F/RT):

klcsog( )95; r,=k_ 19503 o (7.1)

r; = k,0 S03 ad eXP(ﬁfE) 2= k—zgso’g‘(ad) exp[—afE] (7.2)
ry = k39§o3(ac) r_s = k_s05,02- (7.3)

= k495206 - cdy-;  Toa =k_ 46503(ad)0504 ) (7.4)

En las expresiones de velocidad de reaccién se puede ver lo siguiente: (1) solo el paso 2
es electroquimico, (2) la Ec. 7.4 es una expresion de velocidad que depende los iones
hidréxido, (3) el paso 3 es de segundo orden respecto a la fraccion de superficie cubierta
del radical sulfito. Por ende, sélo el paso 2 cumple con los requisitos de ser el paso
limitante de la velocidad, lo que hace que k-2 = 0 y la reaccion en sentido opuesto r-2 se
cancela. De esta forma, el balance general de masa para las especies involucradas

gueda de la siguiente manera (en donde R; = dc;/dt):

Rsogzac) = 7‘4 + T'_]_ - T'l (7 5)
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R50§_(aa) = n—-r,.—-n (7.6)
RSOZ_(ad) =1+2r3—n (7.7)
RSZOE‘(ad) =13 —2r3—1 (7.8)

RSO?{(ad) =17 (7.9)

A partir de aqui el sistema de ecuaciones puede resolverse de manera simultanea, o
emplear la aproximacion SSA para resolver cada expresion de velocidad. De esta manera

la Ec. 7.8, al no ser el rds, tiene un balance igual a 0 por lo que:

Rszoé—(ad) = 7”3 - 27‘_3 - T4 = 0 (7 10)
Se sustituyen las Ecs. 7.3y 7.4 en la Ec. 7.10, y de esa forma se despeja Oszog; d):
k3030
_ 3 (ad)
95,0200 = kocdy- + 2k_3 (7.11)

Ahora se tiene la fraccion cubierta del radical sulfito como incognita, por lo que se puede

usar la Ec. 7.7 y sustituir las Ecs. 7.2 y 7.3 para despejarla:

\/k2k3k49503-(ad) exp(BFE) (kycly- + 2k_3)

ksksicon-

QSOZ_(ad) = (7 12)

Finalmente, ya que se quiere validar que la velocidad de produccion de ion sulfato
depende del ion sulfito, se sustituye la Ec. 7.4 en la Ec. 7.9, y posteriormente las

incégnitas previamente despejadas (Ecs. 7.11y 7.12):

Rsoz,e) = k495202—(3d)c5H— (7.13)
RSOAZL_(ad) = kzesog—(ad) exp(BfE) (7.14)

La Ec. 7.13 es la expresion de velocidad en términos de la fraccion cubierta de sulfito.
Puede notarse que: (1) es un paso electroquimico, (2) el orden de reaccion es 1, (3)
aparece el coeficiente de transferencia anddica. De esta forma, tal expresion concuerda
con los datos experimentales a bajos potenciales. Cabe mencionar que el resto de las
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rutas posibles en la Figura 2.4 fueron evaluadas por el mismo procedimiento, y ninguna

otra presento las tres caracteristicas antes descritas en su totalidad.

En términos de densidad de corriente, la siguiente expresion representa los términos

cinéticos en conjunto para la electrooxidacion de ion sulfito a potenciales bajos:

BnF(E — E°) _ _Z
angesog_(ad) exp [—T | km = Jp exp RT

| = ; 7.15
] 0 exp _,BnF(E _ EO)] 10 — 10 exp l_ ﬁnFEOl ( )
s s =
1+ RT RT

m

en donde ks® representa la constante de reaccion heterogénea, km el coeficiente de

transferencia de masa, E° el potencial estandar y Gsogz N la fraccidn cubierta de sulfito.
a

Por otro lado, el comportamiento a potenciales altos se asocia a un proceso de
electrooxidacién directa del ion sulfito sin adsorcién, debido a los valores de 8 de 0.22
asociados a mecanismos de oxidacién directa (Lu et al., 1999; Skavas & Hemmingsen,
2007). Ya que los valores mostrados en las Tablas 7.1y 7.3 son comparables, se sugiere
gue las altas temperaturas y potenciales mayores a 0.40 V promueven la desorcion del

ion sulfito. Por ello, se propone un mecanismo analogo sin adsorcion a altos potenciales:
Paso 1:  SO03 7, = SO3(ac) + €~
Paso 2: 2503740 = S205(ae  (rds)
Paso 3:  $,0Z ¢ + 20H™ — SO5 4 + SO% ) + H20

En este caso, se considera que el paso 2 es el rds. Luego de validar el mecanismo por
medio de la teoria de multiples pasos, la expresion general de la velocidad resulta en:

R =k, CSZO%_ exp(BfE) (7.16)

2_
SO% (aq)

De igual manera, dicha expresion solo depende del ion sulfito, es de segundo ordeny es

un paso electroquimico sin adsorcion.

Adicionalmente, resulta importante discutir la presencia del ion ditionato. El rol de
ditionato en los mecanismos se sugiere debido a que se ha confirmado que existe una

gran prevalencia de ion ditionato en procesos de oxidacion de S(IV) a pH 7 (Glasstone &
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Hickling, 1933). Ademas, una ruta de multiples pasos es probable ya que las pendientes
de Tafel de la Tabla 7.1 son lo suficientemente grandes para ser asociadas a
mecanismos de reaccion con pasos lentos y al agotamiento de sitios activos en el
electrocatalizador (O’Brien et al., 2010). Ademés, como ya se sugiri0 previamente, el
desplazamiento del intercepto en la Figura 7.2a explica una limitante cinética. Entonces,
es probable que el ion ditionato ocupe sitios activos y haga lento el rds, especialmente a
potenciales altos en donde es el producto directo. Su presencia también puede explicar
el comportamiento erratico observado en el sulfito de amonio (pH 7.5), en donde se podria
esperar un aumento del ion ditionato. Sin embargo, es necesario llevar a cabo estudios
posteriores por metodologias que validen la presencia de dicha especie en el proceso de

electrooxidacion, tales como técnicas espectro electroquimicas in situ.
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7.2.Fabricacién del reactor electroquimico de platos paralelos

7.2.1. Estabilidad quimica de los materiales impresos

La estabilidad quimica en términos de la diferencia de masa para los materiales de
impresion 3D (ABS e INOVA-1800) luego de una exposicion prolongada se muestra en
la Figura 7.11. Adicionalmente, el Apéndice VI muestra un condensado de las

dimensiones y masas de los materiales de impresion 3D expuestos las sustancias.

Ambos materiales exhibieron una estabilidad quimica satisfactoria en la mayoria de
las sustancias quimicas, con tendencias de compatibilidad similares. Las piezas
expuestas a acidos diluidos y bases exhibieron buena estabilidad aun luego de una
semana de exposicion. Por otro lado, ambos materiales no fueron compatibles con
solventes organicos puros (i.e., acetona, metanol y acetato de etilo) ni acidos
concentrados (i.e., acidos acético, nitrico y sulfdrico). Notese que en algunos casos la
estabilidad quimica disminuyd6 luego de imprimir las piezas, esto es, que el filamento base
presentd una mejor estabilidad en comparacion a la pieza impresa, lo cual se atribuye a
la degradacion térmica de los polimeros durante la fusién del filamento. Adicionalmente,
destaco la excelente estabilidad quimica de los materiales hacia todos los electrolitos
(i.e., sales), mismos que son de gran relevancia para diferentes aplicaciones
electroquimicas, principalmente como electrolitos de soporte (e.g. KCI, KOH, NaOH,
CuS0O4 and NazS04). Aunado a esto, los componentes impresos del reactor mostraron
una adecuada estabilidad durante todas las pruebas efectuadas. En consecuencia,
dichos resultados sugieren que los materiales de impresion 3D usados en este trabajo
pueden ser empleados de manera satisfactoria en dispositivos electroquimicos para

aplicaciones similares.

Es importante mencionar que estos resultados son de gran relevancia para el
prototipado de dispositivos electroquimicos, asi como el escalamiento de ciertos
aparatos, ya que se garantiza que los materiales seran funcionales en aplicaciones
robustas (Hu & Jiang, 2017). Esto abre la puerta de la impresion 3D a nuevas areas como
celdas de combustible y electrolizadores (Ambrosi & Pumera, 2018). A su vez, se
requieren futuros estudios sobre materiales especializados para resistir medios mas

agresivos en aplicaciones como baterias de flujo y electro sintesis (Chisholm et al., 2014).
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Estabilidad:Buena
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Figura 7.11. Compatibilidad quimica de los materiales de impresion 3D hacia diferentes

sustancias en forma de filamentos (F) y piezas impresas (3D).
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7.3. Caracterizaciéon hidrodinamicay de transferencia de masa del reactor

7.3.1. Estudios CFD

Los andlisis CFD fueron empleados para evaluar de forma preliminar los diferentes
disefios de los distribuidores de flujo y detectar perturbaciones en los patrones de flujo.
La Figura 7.12 muestra los contornos de velocidad de flujo para las configuraciones
evaluadas; se incluye la configuracion CPM-T2 como comparacién. A su vez, la Figura
7.13 incluye las lineas de corriente del flujo, mientras que la Figura 7.14 muestra las
velocidades de flujo para la configuracion CPM a diferentes caudales simulados.
Finalmente, la Figura 7.15 muestra planos equidistantes de corte transversal en los
canales de flujo de las distintas configuraciones.

Velocidad

de flujo,

v/cm s
30

Figura 7.12. Contornos de la velocidad de flujo para distintas configuraciones.
Flujo simulado: 15 L h'™.
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Velocidad

de flujo,

v/icms
30

Velocidad Velocidad
de flujo, de flujo,
v/cm s v/cm s

10 40
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Figura 7.14. Contornos de velocidad de flujo para la configuracion CPM a diferentes caudales.
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Velocidad

de flujo,

v/cm st
30

CPM-T2

Figura 7.15. Contornos de velocidad en planos de corte transversal. Flujo simulado: 15 L h™.

Al observar las Figuras 7.12 y 7.13, es evidente que las configuraciones CP, CPM y
CPM2 generan diferentes distribuciones de velocidad y corrientes de flujo. De todas
éstas, la configuracién CPM mostré la distribucién de velocidad méas uniforme a lo largo
del canal de flujo en el rango de 5 a 8 cm s, asi como zonas de alta velocidad en la
entrada y salida del canal. Dicho comportamiento se mantuvo en todos los caudales
estudiados, tal y como se puede observar en la Figura 7.14. Por otro lado, las
configuraciones CP y CPM2 exhibieron un aumento dramatico de la velocidad en el rango
de 0 a 30 cm s. Nétese que los distribuidores de flujo en las configuraciones CPM vy
CPMZ2 redujeron el estancamiento del fluido en las esquina inferior-derecha y superior-
izquierda del canal de flujo como se buscaba. Sin embargo, para el caso de la
configuracion CPM2, una zona estrecha y elongada de alta velocidad en la pared
izquierda del canal es evidente, que progresivamente tiende a desaparecer hacia el
centro. Este comportamiento se debe a una corriente de chorro que es producida por la
geometria del distribuidor de flujo que genera una alta presién en la entrada. Las
simulaciones también muestran la formacion de un vortice cerca del centro del canal, tal
y como se puede evidenciar en la Figura 7.13 con las corrientes de flujo. A su vez, la
configuracion CP tampoco exhibi6 una distribucion de velocidades satisfactoria, debido a
la evidente aparicion de una corriente de chorro a la izquierda, asi como zonas de
estancamiento en las esquinas inferior-derecha y superior-izquierda, lo cual se puede
interpretar como volumen muerto en la celda. Finalmente, la Figura 7.15 muestra como

la distribucion de velocidades en los cortes transversales es aparentemente simétrica en
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todas las configuraciones, lo cual indica que al tener el canal de flujo en posicion vertical

se evita una direccion preferente del flujo hacia una de las paredes del plano zy.

Las corrientes de chorro observadas en las configuraciones CP y CPM2 son
desfavorables para la operacion del reactor. En el reactor tipo prensa FM0O1-LC se han
reportado corrientes de chorro que inducen altas velocidades en ciertas zonas del reactor,
lo cual puede ocasionar que el desempefio no sea homogéneo aun cuando se usen
distribuidores de flujo (Vazquez et al., 2010). Tal y como sucede con la configuracion
CPM2, la modificacion en la entrada no es efectiva, por lo que se debe prestar especial
atencion a este detalle a la hora de disefiar celdas de flujo. Esto demuestra que la
geometria del distribuidor de flujo es esencial para alcanzar una transferencia de masa

lo méas uniforme posible (A. Frias-Ferrer et al., 2008; A. Frias-Ferrer et al., 2005).

Por otro lado, el flujo més uniforme de la configuracion CPM se debe a que la
geometria del distribuidor disipa las corrientes de chorro en la entrada y salida del canal
de flujo. Esto se asocia a los cilindros alternados del distribuidor, que hacen que el fluido
tenga mas obstaculos y en consecuencia se divida aun mas la corriente. Con ello, un flujo
mas uniforme permite obtener una transferencia de masa homogénea a lo largo del canal
de flujo, y con ello, un mejor desempenio del reactor. Por ello, este distribuidor de flujo fue

usado en el resto de las configuraciones con promotores de flujo y espuma de niquel.

7.3.2. Visualizacion de flujo

La visualizacion experimental de los patrones de flujo se llev6 a cabo de manera
complementaria al analisis CFD. La Figura 7.16 muestra fotogramas instantaneos de las
grabaciones, justo dos segundos luego de que se inyecto el volumen de colorante en la
entrada del reactor. Como se puede observar, los patrones de flujo son comparables a
los encontrados en los andlisis CFD. Particularmente, las corrientes de chorro por el lado
izquierdo en las configuraciones CPM y CPM2 presentaron un comportamiento similar,
mientras que las zonas de estancamiento aparecieron en las mismas regiones del canal
de flujo. El estancamiento fue evidente en tales configuraciones especialmente del lado
derecho del canal. Por otra parte, la configuracion CPM exhibié una evacuacion mas

uniforme del colorante, cubriendo enteramente el canal de flujo.
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CPM

Figura 7.16. Visualizacién de la distribucién del flujo en diferentes configuraciones.

Flujo experimental: 15 L h2.

Distribuciones de flujo asimétricas como las observadas en las configuraciones CPM
y CPM2 han sido reportadas en celdas electroquimicas comerciales de geometria similar,
como la ElectroSynCell® (Bengoa et al., 1997) y el reactor Asahi™ (Lépez-Garcia et al.,
2013). En general, el flujo no se encuentra completamente desarrollado a la entrada del
canal de flujo, y la uniformidad es parcialmente alcanzada a cierta distancia de la entrada.
Por ello, distintos reactores se basan en canales de flujo alargados para alcanzar a

desarrollar el flujo y disminuir el efecto de las entradas (Lopez-Garcia et al., 2013).

Por otro lado, la Figura 7.17 muestra la visualizacion experimental del flujo con las
configuraciones basadas en promotores de flujo y espuma de niquel. Esta ultima presenté
la distribucién de flujo mas homogénea que se asemeja a un comportamiento de flujo tipo
piston. Por su parte, la configuracion CPM-T3 mostré una evidente dispersion cerca de
la salida del canal, y las configuraciones CPM-T2 y CPM-T1 presentaron una mayor
coloracion lejos del centro del canal. Aun asi, la distribucion del colorante es més uniforme
en comparacion con las configuraciones CP y CPM2, ya que el promotor de turbulencia
aumenta el numero de obstaculos para la corriente de fluido, por lo que tiene que dividirse

aun mas en comparacion al distribuidor de flujo por si solo (Bengoa et al., 2000). Sin
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embargo, es dificil llevar a cabo una discusién de tales configuraciones al contar sélo con
experimentos del tipo cualitativo. Por ello, es necesario complementar los resultados de
visualizacion y CFD con técnicas que permitan definir la dispersion del flujo de forma
cuantitativa (Bengoa et al., 1997).

L o

CPM-T1 CPM-T2 CPM-T3 CPM-NF

Figura 7.17. Visualizacién de la distribucién del flujo en diferentes promotores.

Flujo experimental: 15 L h2.

7.3.3. Andlisis RTD

La dispersion axial del canal de flujo (i.e., a lo largo del canal) fue evaluada por medio
de un analisis RTD para proveer una comparacion cuantitativa de las diferentes
configuraciones del reactor. La Figura 7.18 muestra los resultados de dicho analisis, en
donde se muestran curvas representativas de la concentracién normalizada contra el
tiempo normalizado, los coeficientes de dispersion axial y los nameros de Péclet
obtenidos. Adicionalmente, la Tabla 7.4 muestra los valores numéricos asociados, tales
como el tiempo de residencia, el tiempo de maxima concentraciéon y el cociente
adimensional de retencion. Cabe mencionar que el error calculado con la Ec. 6.25 fue
menor al 5% para todos los ajustes no lineales de la Ec. 6.24 a las curvas de RTD.
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Figura 7.18. Resultados del analisis de la dispersiéon axial y RTD en diferentes canales de flujo:
curvas RTD para (a) canal vacio, (b) distribuidor de flujo alternado, (c) promotor de turbulencia
T2, (d) electrodo 3D de espuma de niquel; (e) coeficientes de dispersion axial y (f) nimeros de
Péclet para todas las configuraciones. Nota: los puntos experimentales en las curvas RTD no

consideran barras de error.
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Tabla 7.4. Valores experimentales tiempo de residencia y cocientes de retencion.

Configuracion F'”jﬂ Voo * fo @ Pe Dax )
(L h7) (cms?) () (s) (10* m? s™)
CP 8 2.116 9.96 3.90 0.39 3.69 2.96
12 3.175 6.30 2.65 0.42 3.99 4.02
16 4.233 4.79 2.50 0.52 4.13 5.13
20 5.291 4.95 2.80 0.57 4.23 6.27
CPM 8 2.116 6.69 3.30 0.49 4.01 2.64
12 3.175 4.97 3.10 0.62 4.56 3.48
16 4.233 3.51 2.20 0.63 5.07 4.18
20 5.291 4.36 2.60 0.60 5.83 4.54
CPM2 8 2.116 411 2.59 0.63 3.54 3.17
12 3.175 3.30 1.83 0.56 3.92 4.11
16 4.233 2.78 1.56 0.56 4.42 4.82
20 5.291 3.60 1.78 0.49 4.87 5.47
CPM-T1 8 2.116 5.11 2.68 0.52 4.86 3.36
12 3.175 4.16 2.37 0.57 5.70 4.3
16 4.233 2.07 1.26 0.61 5.93 5.49
20 5.291 2.15 1.31 0.61 6.47 6.33
CPM-T2 8 2.116 5.92 2.86 0.48 4.23 3.09
12 3.175 5.23 2.55 0.49 4,92 3.99
16 4.233 2.23 1.34 0.60 6.10 4.29
20 5.291 2.24 1.59 0.71 6.74 4.85
CPM-T3 8 2.116 9.10 3.10 0.34 2.47 6.79
12 3.175 5.55 2.70 0.49 3.81 6.41
16 4.233 4.52 2.10 0.46 4.61 7.08
20 5.291 4.50 2.40 0.53 5.66 7.20
CPM-NF 8 2.116 5.65 3.50 0.62 4.94 2.22
12 3.175 3.23 2.80 0.87 6.35 2.58
16 4.233 2.84 2.45 0.86 7.04 3.10
20 5.291 2.29 2.14 0.94 8.21 3.33
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Los valores de Pe en la Figura 7.18 aumentan con la velocidad lineal media del fluido,
a la vez que los coeficientes de dispersion axial disminuyen. Esto indica que, a mayores
caudales, la dispersién del trazador a lo largo del canal de flujo es menor. Sin embargo,
nétese que la tendencia lineal ajustada para cada caso no es la misma para todas las
configuraciones. De forma particular, la configuracion CPM-NF exhibié una pendiente
muy pronunciada (0.96 unidades de Pe por cm s1), asi como los menores coeficientes
de dispersion axial, lo cual sugiere un comportamiento de flujo tipo piston. Tales
resultados concuerdan con lo reportado en estudios previos con espumas de niquel en
la configuracion tipo filtro prensa, en donde tal material exhibié de igual forma un
comportamiento de flujo pistdn con baja dispersion axial en rangos similares (Montillet et
al., 1993).

Por otro lado, las configuraciones CPM y CPM-T1 exhibieron pendientes similares
(0.52), por lo que es evidente que el distribuidor de flujo alternado ayudé a reducir en
cierto grado la dispersion axial, al tener un comportamiento similar al del promotor T1. A
su vez, el aumento de la configuracion CPM-T2 fue mas notorio (0.82), siendo éste el
mas alto entre los promotores de flujo. Las pendientes de Pe en las configuraciones CP
(0.16) Y CPM2 (0.42) denotan una disminucion de la dispersion axial con el caudal que
no es muy efectivo, y que concuerda con los resultados previamente discutidos en los
analisis CFD y de visualizacion experimental. Finalmente, la configuracion CPM-T3
mostré los coeficientes de dispersion axial mas altos, lo que sugiere que la geometria del
promotor de turbulencia T3 no es favorable, ya que generd una gran dispersién axial en
comparacion al resto de las configuraciones (Trinidad et al., 2006). Notese que, aunque
su pendiente fue la méas pronunciada (0.98), los valores de Pe siguen siendo muy bajos
en el rango de caudales estudiados. Finalmente, los comportamientos entre los tipos de
configuraciones siguieron patrones similares a los encontrados en canales vacios (0.07),
promotores de turbulencias de PTFE (0.15) y electrodos 3D a partir de carboén vitreo
reticulado (RVC) de 100 ppi (0.70) en el rango de 10 a 20 cm s por Trinidad y
colaboradores (Trinidad et al., 2006). Esto sugiere que los electrodos 3D son aquellos
con pendientes mas pronunciadas y menor dispersion axial, lo cual confiere ventajas
especiales a la hora de operar reactores electroquimicos en configuraciones de platos

paralelos.
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Finalmente, los tiempos de residencia y cocientes adimensionales de retencion
concuerdan con los comportamientos descritos anteriormente. Las configuraciones CP y
CPM-T3 exhibieron los tiempos de residencia mas largos y cocientes de retencion por
debajo de 0.5, lo cual es evidencia de zonas de estancamiento y una alta dispersiéon
(Rivera et al., 2010). Por otro lado, las configuraciones CPM-T1, CPMT2 y CPM-NF
exhibieron tiempos de residencia mas cortos y cocientes de retencion por encima de 0.5.
Particularmente, destacan los valores de ¢ para la espuma de niquel, que se acercan a
1.0, reafirmando nuevamente su adecuada dispersion axial. Para el caso de los
distribuidores de flujo, las configuraciones CPM y CPM2 exhibieron tiempos de residencia
y cocientes de retencién cercanos a 0.6, aungque con una tendencia inversa con la
velocidad del fluido para el distribuidor M2. Con ello, puede verse que la configuracion
CPM exhibe una dispersion aceptable en comparacién al canal vacio y al promotor T3.

7.3.4. Caida de presion

La diferencia de presién entre la entrada y la salida del reactor electroquimico usando
diferentes configuraciones se muestra en la Figura 7.19. Posteriormente, se llevé a cabo
un ajuste de las curvas de presion en funcion del numero de Reynolds a través de la

correlacién empirica de caida de presién dada por la Ec. 7.17:
Ap = aReP (7.17)

en donde Ap es la caida de presion, mientras que a y b son coeficientes relacionados a
la geometria e hidrodinamica, respectivamente (Sandoval et al., 2016). Tales

coeficientes, obtenidos luego del ajuste numérico, se muestran en la Tabla 7.5.

Al observar la Figura 7.19 es evidente que la caida de presién aumenta con el nUmero
de Reynolds, pero en diferente proporcion segun la configuracion del canal de flujo. La
configuracion CP exhibi6é las menores caidas de presion, lo cual se asocia a la ausencia
de obstaculos adicionales en el trayecto dentro del reactor. Es evidente que la adicion de
los distribuidores de flujo y los promotores de turbulencia causaron un aumento
remarcable de la caida de presion. Los comportamientos de estos ultimos fueron

similares entre si. Por otro lado, la configuracién CPM-NF exhibié las mayores caidas de
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presion, comportamiento que se atribuye a la matriz porosa que ofrece la espuma de
niquel. Estos valores son de gran importancia a la hora de seleccionar unidades de

bombeo, si es que se busca escalar a nimeros de Reynolds mayores.

Walornominal K& K3
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Re =175
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o a
N P

-
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-
o
N

Caida de presion, Ap / 103 Pa
o
w»
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o
-
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Numero de Reynolds, Re
Figura 7.19. Caida de presion en funcion del nimero de Reynolds a diferentes configuraciones.
Rango de flujo: 2a 20 L ht.

Tabla 7.5. Coeficientes de la correlacion de la caida de presién (Ec. 7.17) y caidas de presion

en el punto nominal de disefo para diferentes configuraciones de canales.

Configuracién a (10% Pa) b Ap a Re =175 (Pa)
CP 0.128 219 994

CPM 72.73 1.26  458.3

CPM2 20.73 1.53 544.2

CPM-T1 18.33 145  321.7

CPM-T2 7.17 1.69 4495

CPM-T3 5.27 1.71 4113

CPM-NF 9.11 1.74  776.7
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Para los casos en que Re < 200, todas las caidas de presion se encuentran por debajo
de los valores reportados en un reactor electroquimico de tres celdas apiladas sin
obstaculos (Sandoval et al., 2016). Bajo tal comparativa, puede establecerse que la
operacion del reactor electroquimico alrededor del valor nominal de disefio exhibe caidas
de presion satisfactorias para todas las configuraciones, tomando en cuenta el uso de
promotores y/o electrodos tridimensionales que mejoran el desempefio operacional. Sin
embargo, para Re > 200, la caida de presion es significativamente mayor, tal y como lo
indican los coeficientes de la Tabla 7.5. La dependencia no lineal de la caida de presién
en funcion de Re esta dada por el parametro b, y disminuye en el siguiente orden de las
configuraciones: CP, CPM-NF, CDM-T3, CPM-T2, CPM2, CPM-T1y CPM. Por otro lado,
el parametro a determina la proporcionalidad directa entre Re y el término Ap, y su valor
depende de la geometria del canal (Sandoval et al., 2016). De esta forma, las
configuraciones con notable no linealidad y grandes valores del parametro a generan
mayores caidas de presion conforme Re aumenta, lo cual es el caso de la configuracion
CPM-NF. Adicionalmente, los valores del parametro b en la Tabla 7.5 son comparables
a los encontrados para el reactor FM01-LC, mientras que las tendencias de la caida de
presion en las configuraciones CPM-T1, T2 y T3 son similares a los reportados en

promotores de flujo del tipo red en el mismo reactor (Brown et al., 1993).

Es evidente que la configuracion CPM es aquella mas simple que posee una
hidrodindmica eficiente, ya que posee una distribucién del flujo satisfactoria con caidas
de presion moderadas. Las configuraciones con promotores de turbulencia mejoran la
hidrodinamica, pero poseen caidas de presion moderadas-altas. Finalmente, la
configuracion CPM-NF requiere de un gasto energético superior en términos de bombeo,
el cual aumenta progresivamente con el caudal, especialmente por arriba de Re = 200.
Esto no es necesariamente una desventaja, ya que es necesario conocer la eficiencia y
transferencia de masa de la espuma de niquel como electrodo tridimensional. Aun asi,
es necesario considerar esta caracteristica para definir aplicaciones de prototipado y

escalamiento a distintos caudales.
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7.3.5. Caracterizacion de la transferencia de masa

La determinacion de los coeficientes de transferencia de masa, a través de la
reduccion catddica del ion ferricianuro, fue usada para estudiar la transferencia de masa
de las diferentes configuraciones. Debido a su hidrodinamica insatisfactoria, las
configuraciones CP y CPM2 no fueron incluidas, y so6lo la configuracion CPM fue usada
como referencia para las comparaciones. Los resultados de dicho analisis se muestran
en la Figura 7.20, mientras que la Tabla 7.6 muestra los valores para los parametros a 'y
b de las correlaciones adimensionales para el nUmero de Sherwood (Ecs. 6.29 y 6.34).

Los barridos catddicos generados por las curvas de LSV en la Figura 7.20a muestran
el comportamiento tipico de la reduccion del ion ferricianuro, en donde la corriente limite
se alcanza como una meseta y define la regién controlada por la transferencia de masa
(Szénto et al., 2008). A su vez, los cronoamperogramas -0.4 V vs. Ag/AgCl exhiben
corrientes limites que so6lo cambian con el caudal. Debido a que las corrientes limite a
partir de ambas técnicas fueron comparables en magnitud, los valores registrados fueron

promediados y usados para la determinacion del coeficiente de transferencia de masa.

Primeramente, la configuracion CPM-NF exhibié una remarcable diferencia en la
magnitud de las corrientes limite, que se atribuye al aumento del area
electroquimicamente activa (Montillet et al., 1993). Esto concuerda con la mejora notable
evidenciada por el factor de realce, y, y el ajuste lineal de la correlacion de Sh en las
Figuras 7.20e y 7.20f, respectivamente. A su vez, el valor del coeficiente b en la Tabla
7.6 también denota una fuerte dependencia de la transferencia de masa con el flujo del
fluido (A. Frias-Ferrer et al., 2008). El valor del coeficiente de transferencia de masa
volumétrico para la configuracion CPM-NF se encontré en el rango de 0.17 a 0.58 s tal
y como se puede observar en la Figura 7.20d. Este rango para la espuma de niquel
denota un desempeiio superior al mostrado por otras configuraciones reportadas, como
mallas metalicas y electrodos de RVC de 100 ppi, y es similar al de la lana de alambre
acero (Walsh, 1993). Aunado a esto, la espuma de niquel exhibié coeficientes
volumétricos de transferencia de masa mayores a los reportados en un electrodo de acero
inoxidable y niquel elaborado por impresion 3D por Arenas y colaboradores (L. F. Arenas
et al., 2017a).

92



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

0.0 - ]

| 3

< (a) 1.06 cms” (4L h") < 20Lh ;

E 051 E::)Iumén ] E CPM 3

- hidré - E

ki 1.0 o 3 CPM-T3

§ o 5 CPM-T2 7

R 2z E

o [ CPM-T1 i

g 157 529cms’ (20Lh")  Region 2 7

£ de control s E

E mixto = ]

s 201 5 E
(&) Regién controlada por (&}

25 la transferencia de masa CPM 1 0. 0.4V vs. AgIAgCI L CPM-NF ]

10 08 -06 -04 -02 00 02 0 120 240 360 480 600
Potencial, E vs. Ag/AgCI/V Tiempo, t/s
W T T T .F T ]
(d) JrEL
iy
Malla de alamere de 3 A1

iy

i)

1 RVC 100 PR

0.014 i

CPM-T1
CPM-T2

g
a
:
de masa, kA, I s™
o
3
;

Coeficiente volumétrico de transferencia

Producto del coeficiente de transferencia de

1 2 3 4 5 678
Velocidad media de flujo, v/ cm s

90 T T YT MRARRAARS RAALALLL T e
801 (€) l/%\{,f‘}”’}“}'%‘% CPM-NFY 10004
.. 704 l/ 1 . 7
g 604 L i 3
~ T T o
8 4 g 1 3
e A—A—F-W-z & K @
g ] 1 itpascemT| 2
S . ©
S 2 —+—¢ §“9‘§‘§§§CPM-T2. s
* ——%—8—¢-—9-b-4décPmTs| T
b —d—bs-dbss £
4
1 4
1 2 3 4 5 678 100 200 300 400 500
Velocidad media de flujo, v/cm s™ Numero de Reynolds, Re

Figura 7.20. Resultados de los estudios de transferencia de masa en el reactor electroquimico:
(a) curvas LSV de la reduccion de KsFe(CN)s en la configuracion CPM, (b) cronoamperogramas
a diferentes caudales, (c) grafico log-log del producto del coeficiente de transferencia de masay
el area del electrodo vs. la velocidad del fluido, (d) coeficiente volumétrico de transferencia de
masa en funcién de la velocidad del fluido para la configuracion CPM-NF con datos
comparativos (Recio et al., 2013; Walsh, 1993), (e) factor de realce en funcion de la velocidad
de flujo, (f) grafico log-log de la correlacion de Sherwood con datos comparativos (Carlsson et

al., 1983): plato de niquel en un canal vacio (Ni/OP) y con promotor de turbulencia (Ni/TP).
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Tabla 7.6. Coeficientes de las correlaciones adimensionales de Sh.

Configuracién a b Referencia
, , (Carlsson et al.,
Electrodo de niquel en un canal vacio 0.39 0.63
1983)
Electrodo de niquel con un promotor de turbulencia 5.57 0.40 (fégg?son etal,
Electrodo de niquel en el reactor FM01-LC en un canal (Brown et al.,
. 0.22 0.71
vacio 1993)
Electrodo de niquel en el reactor FM0O1-LC con promotor (Brown et al.,
. 0.74 0.62
de turbulencia 1993)
Electrodo de niquel en un plato de flujo por impresion 3D 1.22 0.65 (Ponce De Leon
9 P J0 porimp : : et al., 2014)
CPM (canal vacio con distribuidor alternado) 0.72 0.66 Este trabajo
CPM-T1 (promotor de turbulencia tipo cuadrado) 1.74 0.68 Este trabajo
CPM-T2 (promotor de turbulencia tipo rombo) 1.88 0.61 Este trabajo
CPM-T3 (promotor de turbulencia tipo hexagonal) 0.78 0.69 Este trabajo
CPM-NF (electrodo 3D de niquel) 1.11 0.78 Este trabajo

Cabe mencionar que este excelente desempefio demostrado por la espuma de niquel
es de gran interés para diversas areas en electroquimica, principalmente para la
electrélisis del agua empleando electrocatalizadores soportados en espuma de niquel.
Dicho material se ha convertido en un excelente soporte para electrocatalizadores
basados en metales de transicion debido a su alta conductividad eléctrica, enorme area
superficial y bajo costo (Chaudhari et al., 2017; van Drunen et al., 2014). Ya que las barras
de error en la Figura 7.20c y 7.20f para la espuma de niquel denotan un control preciso
de la transferencia de masa, el reactor propuesto en la configuracion CPM-NF se vuelve
un medio ideal para la evaluacién del desempefio de tales materiales en un medio
controlable, reproducible y a la vez realista. De esta forma, no sélo se podria evaluar de
forma satisfactoria la actividad electrocatalitica del material, sino también la estabilidad
mecanica, la eficiencia faradaica de las reacciones y electrodisolucion de los metales en

un ambiente robusto y similar a los dispositivos electroquimicos de mayor escala.
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Respecto a los promotores de turbulencia, la configuracion CPM-T1 exhibio el mejor
desempeiio. Notese que la mayoria de las configuraciones en la Tabla 7.6 exhibieron
valores de los parametros a y b con o6rdenes de magnitud similares. Los valores
observados para el parametro b son relacionados a una notable influencia del flujo sobre
la transferencia de masa (A. Frias-Ferrer et al., 2008). A su vez, los exponentes cercanos
a 0.65 indican un flujo turbulento, aun cuando los nimeros de Reynolds se encuentran
entre 70 y 550 (Ponce De Leon et al., 2014).

Por otro lado, la transferencia de masa es comparable con otros sistemas de la Tabla
7.6 y la Figura 7.20f. La configuracién Ni/TP reportada por Carlsson y colaboradores
(Carlsson et al., 1983) exhibié una pendiente menos pronunciada debido a la magnitud
del parametro a. La configuracion Ni/OC exhibié una tendencia que es similar a la
configuracion CPM. Al comparar las magnitudes del parametro b, la dependencia del flujo
del fluido es similar a la del reactor FM0O1-C segun las correlaciones reportadas por
(Brown et al., 1993). Adicionalmente, los factores de realce no exhibieron una disminucion
progresiva tal y como fue reportado en platos de niquel nanoestructurados por
electrodeposiciéon (Recio et al., 2013), cuya metodologia fue adaptada en este trabajo
para cubrir los colectores de corriente. Esto se atribuye al rango de niumero de Reynolds
estudiado, el cual fue menor. Aun asi, la mejora en la transferencia de masa es evidente
en las configuraciones empleadas, especialmente para el caso de la espuma de niquel.
En consecuencia, coeficientes de transferencia de masa satisfactorios pueden obtenerse

a bajos caudales a través del disefio propuesto.

Finalmente, la configuracion CPM-T3 exhibié un comportamiento deficiente respecto a
la configuracion CPM. Ya que esto concuerda con la hidrodindmica deficiente y una caida
de presién moderada, esta configuracion no se considera como apta y es necesario llevar
a cabo modificaciones en la geometria para solucionar dichos problemas. Tales mejoras
pueden ser llevadas a cabo en el futuro siguiendo la misma metodologia de prototipado

en computadora seguido de un andlisis CFD, FV y RTD para validar la hidrodinamica.
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7.4.Caracterizacion de electrodos tridimensionales

Los electrodos preparados fueron caracterizados por métodos fisicoquimicos y
electroquimicos antes de exponerlos a las pruebas de electrélisis para conocer sus
propiedades. Las imagenes de alta resolucién obtenidas por SEM para el electrodo
Pd/NF se muestran en las Figuras 7.21y 7.22, siendo la primera un condensado de los
resultados mas relevantes de la caracterizacion fisicoquimica, y la ultima un compendio
de magnificaciones de SEM mas detalladas. Adicionalmente, la Figura 7.23 muestra
imagenes SEM y mapeos elementales por EDX de la espuma de niquel limpia como
referencia. Como se puede observar, tanto la espuma original como el Pd/NF, existe una
red de poros interconectados a lo largo de una estructura tridimensional, con didmetros
menores a los 500 ym. Sin embargo, a diferencia de la espuma original que posee una
superficie mas suave Yy lisa, es evidente que el electrodo Pd/NF esté cubierto con una

capa densa de Pd y una serie de microestructuras adheridas a la red tridimensional.

Particularmente, se pueden distinguir estructuras similares a dendritas, las cuales se
concentran especialmente cerca de los bordes de las ramificaciones (Figura 7.21b). El
diametro de las espigas que sobresalen de dichas dendritas ronda en el rango de 50 a
500 nm (Figura 7.22). Notese que magnificaciones en otras regiones demuestran que
los depdsitos de Pd llegan a las regiones mas intrincadas de la espuma, aunque en
algunas secciones la espuma de niquel queda expuesta ya que se presentan algunos
sitios intersticiales y ramificaciones huecas (Figura 7.24b). Aunado a esto, algunas
secciones estrechas podrian afectar el crecimiento de las dendritas por inaccesibilidad,

lo que ocasionaria una aglomeracion irregular del Pd en dichas zonas (Figura 7.24a).

Por otra parte, el mapeo elemental por EDX revela que el Pd cubri6 de manera
uniforme la espuma de niquel tal y como se puede observar en la Figura 7.21c. Un
andlisis méas detallado del corte transversal muestra una capa delgada de Pd (~300 nm).
La presencia de oxigeno en la superficie también es notable en tales mapeos, lo cual
sugiere que oxidos de Pd fueron producidos durante la preparacion y/o almacenaje de
los electrodos. Aun asi, los patrones XRD sugieren que soélo niquel y paladio metalicos
con una estructura cubica centrada en la cara estan presentes en los materiales, tal y

como se muestra en la Figura 7.21h.
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Figura 7.21. Resultados generales de la caracterizacion fisicoquimica de los electrodos:
imagenes SEM para (a) matriz porosa del electrodo Pd/NF y (b) magnificaciéon sobre una
estructura dendritica, (c) mapeo elemental de una ramificacion del electrodo, (d) mapeo
elemental de un corte transversal; imagenes SEM para (e) matriz porosa del electrodo
Ni/NiO/NF, (f) mapeo elemental de una ramificacion, (g) magnificacion sobre la superficie
rugosa,; (h) resultados de XRD.
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Figura 7.22. Compendio de imagenes SEM a diferentes magnificaciones para el electrodo
Pd/NF antes de las pruebas de electrdlisis.
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Figura 7.23. Caracterizacion fisicoquimica de la espuma de niquel (base): (a) imagenes SEM a
diferentes magnificaciones y (b) mapeo elemental de una ramificacion.

Como comparativa, los electrodos Pd/C/NF preparados por pulverizacién fueron
caracterizados por SEM y EDX. Los resultados se muestran en la Figura 7.25. Contrario
a lo observado en Pd/NF, la distribucion de Pd no es homogénea, y algunas zonas
guedaron expuestas. Ademas, es evidente que el catalizador se aglomerd en ciertas
secciones, creando estructuras similares a hojuelas apiladas. Esto disminuye los sitios
activos, ya que el catalizador es cubierto por sitios inactivos como el soporte carbonéceo,
la tinta electrocatalitica, etc. Esto genera una disminuciéon del ECSA y una mayor
resistencia eléctrica, tal y como se ha reportado para Pt/C. Esto demuestra que el

electrodo Pd/C/NF no resulta tan efectivo como el Pd/NF en funcién de su morfologia.
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Figura 7.24. Imagenes SEM adicionales del electrodo Pd/NF en diferentes zonas: (a) corte
transversal de un corte limpio y (b) corte transversal de una vista hacia una ramificacién hueca.
Los circulos rojos denotan una rama hueca expuesta. Los circulos azules denotan un corte
limpio por el fresado de haz de iones.
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Rd/C/NE

Figura 7.25. Caracterizacion del electrodo Pd/C/NF: (a) imadgenes SEM y (b) mapeo elemental.

Otros electrodos de Pd sobre espuma de niquel preparados por electrodeposicion han
sido reportados en la literatura. Wang y colaboradores reportaron una capa densa de
nanoparticulas de Pd, con un tamafio de 40-80 nm; sin embargo la aglomeracién de las
particulas fue evidente aun en las ramificaciones mas grandes y la distribucion sélo
mejord cuando se afladieron nanoalambres de ZnO en la sintesis (N. Wang et al., 2019).
Por otro lado, Modibedi y colaboradores reportaron que el método de sintesis por

electrodeposicién de Pd no fue uniforme, y que una gran cantidad de Pd en exceso fue
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depositado en ciertas secciones, exponiendo el sustrato de niquel tal y como se observé
en las imagenes de SEM (Modibedi et al., 2014). Se han reportado presumiblemente
buenas dispersiones de Pd por otros métodos como la deposicidon quimica en solucién;
sin embargo, aglomerados de 30 a 10 ym audn son visibles por SEM (Cheng et al., 2011;
B. Yang et al., 2007). De hecho, la mayoria de los trabajos s6lo muestran imagenes a
una sola magnificacion y en una sola region, sin mapeos elementales o cortes

transversales, lo cual dificulta la verificacion de la calidad del proceso de deposicion.

Por el contrario, los resultados de este estudio sugieren que la dispersién de Pd sobre
la espuma de niquel es superior, tal y como fue previamente mostrado no sélo en
imagenes de SEM en las ramificaciones, sino también en cortes transversales, mapeos
elementales, etc. Adicionalmente, las dendritas obtenidas proveen una superficie mas
rugosa que puede mejorar el area superficial, microturbulencia, entre otras ventajas. En
general, estas caracteristicas son atribuidas a un proceso de electrodeposicion
controlado y reproducible, ya que es ampliamente conocido que es necesario controlar
no solo la concentracion, tiempo y corriente aplicada, sino también el flujo del electrolito,
pretratamiento de la superficie, la transferencia de masa, entre otros (Luis F. Arenas et
al., 2017). De esta forma, esto demuestra que las propiedades mejoradas de la celda de
flujo influyeron en la calidad del proceso de electrodeposicion, y que dicho proceso puede

generar buenos resultados en funcion del nivel de control empleado.

Por otro lado, imagenes de SEM de los electrodos Ni/NiO/NF se muestran en las
Figuras 7.21 y 7.26. Noétese que, al compararlo con la espuma de niquel limpia, el
electrodo Ni/NiO/NF exhibi6é una superficie mas rugosa. Esto es mas evidente cuando las
superficies son comparadas en la mayor magnificacion (500 nm), ya que se observan
algunas nanoestructuras. Sin embargo, aun cuando se ha atribuido dicha morfologia al
método de oxidacion quimica por K2S20s, la presencia de nano clisteres de NiO no es
tan evidente como ha sido sugerido previamente (He et al., 2017). Mientras que el mapeo
elemental de la Figura 7.21f muestra tanto niquel como oxigeno sobre la ramificacion,
los picos de NiO no fueron detectados por XRD (Figura 7.21h), y sélo los planos
caracteristicos del niquel metélico son obvios. Entonces, se requieren mas pruebas para

reforzar tal idea, ya que la oxidacion de la superficie no fue significativa.
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Figura 7.26. Compendio de imagenes SEM a diferentes magnificaciones para el electrodo
Ni/NiO/NF antes de las pruebas de electrdlisis.

Con el fin de elucidar la composicién quimica superficial de los electrodos se
efectuaron mediciones de XPS. La Figura 7.27 muestra los resultados para ambos
electrodos. Para el caso del electrodo Pd/NF, los dos dobletes de Pd 3d se asocian a Pd°
(335.95y 341.30 eV), asi como Pd?* provenientes de PdClI: residual (338.45 y 343.80 eV)
(Guo et al., 2019). Aun cuando la oxidacion parcial de Pd se confirmé por EDX, no se
observé ningln doblete de Pd 3d correspondiente a Pd?* en PdO. Esto se atribuye a que
el PdO probablemente fue reducido a Pd metélico debido a la exposicién a los rayos X.
Los dos picos de Ni 2ps;2 pueden atribuirse al Ni?* presente en Ni(OH)2 (~855 eV, Nil) y
sus satélites (~861 eV, Ni2), lo cual sugiere que las superficies de niquel se oxidaron (He
et al., 2017; C. Li etal., 2017). A su vez, el espectro de O 1s para el electrodo Ni/NiO/NF
muestra tres componentes a ~531 (0O1), ~532 (02) y ~533 eV (O3) que se pueden asignar
al aniéon O% en Ni(OH)z2, y los enlaces O=C y O-C, respectivamente (C. Li et al., 2017; C.-
H. Liu et al., 2016). Con esto, los resultados sugieren que la superficie del electrodo
Pd/NF consistié principalmente de Pd metalico, PdCl2 y Ni(OH)2, mientras que el

electrodo Ni/NiO/NF presentd Ni(OH)2y algunas impurezas organicas.
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Figura 7.27. Analisis por XPS de los electrodos (a) Ni/NiO/NF y (b) Pd/NF.
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Se realiz6 una caracterizacion electroquimica para conocer aspectos relacionados con
los sitios activos y la actividad electrocatalitica. EI ECSA fue estimada en los electrodos
de 1 cm? por el método DLC. Los resultados se muestran en la Figura 7.28. El electrodo
Pd/NF present6 la pendiente mas grande de entre todos los electrodos (1.050 mF-cm?),
el cual es mas de dos veces mas grande que el Ni/NiO/NF (0.493 mF-cm?) y veinte veces
mas grande gue la espuma de niquel (0.056 mF-cm?). El ECSA mas grande para Pd/NF
es atribuido a una reestructuracion notable de la superficie y las dendritas generadas. A
su vez, el electrodo Pd/C/NF presentd un ECSA muy similar a la de la espuma de niquel
(0.141 mF-cm?), lo cual demuestra que el método no distribuye de manera efectiva el Pd
y solo se aglomera en la superficie, reduciendo la cantidad de sitios activos. Para el caso
del Ni/NiO/NF es evidente que, aunque no existe una reestructuracion notable de la
superficie, el método de oxidacién quimica con K2S20sg causa un proceso de etching que
hace mas rugosa la superficie, lo cual aumenta el niumero de sitios activos de una forma
simple y de bajo costo. Dicha propiedad ademas tiene un efecto benéfico hacia la

microturbulencia y la remocion de burbujas durante la HER.

Por otro lado, los resultados de actividad electroquimica se muestran en la Figura
7.29. Nétese que sélo los electrodos Pd/NF y Pd/C/NF muestran actividad hacia la
electrooxidacion del ion sulfito como la sefal 3A (R. A. Marquez-Montes et al., 2019).
Otras sefales destacables estan relacionadas a la reduccion de los oxidos superficiales
de Pd (2C) (S. Liu et al., 2016; Xiao et al., 2017), asi como la adsorcién (3C) y desorcion
(1A) de hidrégeno en los espacios intersticiales de Pd (Liang et al., 2009; N. Wang et al.,
2019). Resulta evidente que las sefales previamente mencionadas tienen una mayor
area bajo la curva en comparacion a las de Pd/C/NF, lo cual denota que hay un aumento
sustancial en el nUmero de sitios activos, lo cual concuerda con los resultados de la
caracterizacion fisicoquimica y el ECSA. Por otro lado, las sefiales de la OER y HER
aparecen como las sefiales 4A y 4C, respectivamente. En el caso de la espuma de niquel
y el electrodo Ni/NiO/NF, la transformacién del hidréxido de niquel B-Ni(OH)2 en B-NiOOH
(2A) y el proceso de reduccion correspondiente (1C) son evidentes (Shalom et al., 2015).
Adicionalmente, nétese que la actividad hacia HER y OER destaca para el caso de
Ni/NiO/NF en comparacion con la espuma, lo cual refuerza la idea de usar el Ni/NiO/NF

como un catodo de bajo costo y facil preparacién. Cabe mencionar que el Ni no presenta
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actividad hacia la oxidacion del ion sulfito, y el electrodo Pd/NF es aquél que presento las

mejores caracteristicas como anodo debido al aumento del ECSA y su actividad superior.
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Figura 7.29. Barridos de voltamperometria ciclica para la medicién de la actividad

electrocatalitica en los electrodos preparados: (a) usando electrolito de soporte Gnicamente y (b)

con sulfito de amonio 50 mM.

7.5.Pruebas de estabilidad y desempeiio del reactor

Se llevaron a cabo pruebas de electrdlisis usando Pd/NF como anodo y Ni/NiO/NF

como catodo. Los resultados generales se muestran en la Figura 7.30. Al observar la

curvas de corriente contra potencial (i-V) en la Figura 7.30a, es evidente que el ion sulfito

es consumido luego de 24 horas. La curva inicial exhibe un aumento de la densidad de

corriente hasta alcanzar la corriente limitada por transferencia de masa cercana a los 50

mA cm. La curva final tiene una forma distinta, que no es limitada por la transferencia
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de masa, lo cual denota que el proceso predominante es la OER. Nétese que el potencial
alos 10 mA cm de desplaza cerca de 80 mV hacia potenciales mas oxidantes. La Figura
7.30b muestra las velocidades de oxidacion del ion sulfito calculados usando las
concentraciones de sulfito (Figura 7.30e), asi como las FEs correspondientes. Las
velocidades de electrooxidacion disminuyeron con el tiempo, lo cual se atribuye a que la
disponibilidad del ion sulfito fue cada vez menor al ser una oxidacion por lotes (Raul A.
Méarquez-Montes et al., 2019). En consecuencia, puede verse que las FEs calculadas no
son constantes y disminuye también. Esto significa que una vez que el sulfito comenzé a
ser escaso, otras reacciones secundarias ocurrieron de manera simultadnea debido a que

la operacion fue por el modo galvanostético (i.e., un flujo constante de electrones).

Por lo tanto, puede concluirse que la principal reaccién secundaria en el anodo es la
OER en vista de los siguientes puntos: (1) la generacién de burbujas fue evidente
especialmente luego de 6 horas, (2) la curva i-V luego de 24 horas no presenté una
limitacion por transferencia de masa, (3) las muestras de gas tomadas del espacio de
cabeza y analizadas por GC-TCD demostraron que la cantidad de oxigeno se incremento
con el tiempo, tal y como se observa en la Figura 7.31. Sin embargo, aunque esto
pudiese parecer desfavorable, es importante mencionar que la generacion de oxigeno
puede ser benéfica para el proceso, ya que el Oz burbujeado puede aumentar la velocidad
de oxidacion del ion sulfito en la solucion, de manera analoga a como varios métodos
burbujean gases oxidantes con el mismo propdsito (Nie et al., 2012). Ademas, el oxigeno
podria ser usado como otro subproducto en el proceso global, ya que la AEM posibilita la

separacion de productos gaseosos.

Finalmente, resulta importante mencionar que las velocidades de oxidacion
disminuyeron considerablemente luego de 8 horas para el Pd/C/NF como anodo (Figura
7.32), y peor aun, la espuma de niquel limpia presentd una actividad electroquimica muy
deficiente, que indica que sélo hay cierta actividad hacia la OER (Figura 7.33). Esto
demuestra que el electrodo Pd/NF es una mejor opcién para la propuesta, debido a sus
mayores velocidades de oxidacion de sulfito, aun cuando la OER se da como reaccion

secundaria.
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Figura 7.30. Resultados de los pruebas de electrolisis usando Pd/NF: (a) curvas i-V antes y
después, (b) velocidades de oxidacion de SOs? y respectivas FEs, (c) la capacitancia del anodo
contra el tiempo, (d) velocidades de produccion de H- y respectivas FEs, (e) potencial del
electrodo, pH y concentracion de SOs% con el tiempo y (f) concentracion de Pd, Niy S con el
tiempo en los electrolitos.

Un comportamiento interesante se distingue en la Figura 7.30c, en donde la
capacitancia del anodo se estabiliza luego de un incremento inicial que sigue una
tendencia asintotica. Este comportamiento puede ser atribuido a un cambio en el ECSA
conforme la reaccién progresa, lo cual significa que la condicion inicial de la superficie no
es constante. Tendencias similares se han reportado para catalizadores de la OER, en
donde la oxidacion de la superficie indujo cambios fisicoquimicos (Wygant et al., 2018).
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Figura 7.32. Pruebas de electrdlisis a 10 mA cm usando electrodos Pd/C/NF.
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Figura 7.33. Pruebas de electrélisis a 10 mA cm usando espuma de niquel.

De hecho, el aumento observado en el ECSA ha sido previamente reportado para la OER
en electrocatalizadores de carburos de cobalto, en donde el método DLC demostro una
fluctuacion del ECSA con el tiempo hasta que se estabilizé a un valor mayor (J.-H. Kim
et al., 2018). Este efecto se contrasta con otros observaciones a detalle durante los
resultados de la prueba de estabilidad mas adelante. Finalmente, nétese que se observo
un efecto similar para el caso de la espuma de niquel (Figura 7.33c) lo cual se atribuye
a la oxidacion de la superficie durante la OER (Doyle et al., 2013). Por otro lado, el

electrodo Pd/C/NF no presentd el mismo comportamiento.
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Las velocidades de produccion de hidrogeno se muestran en la Figura 7.30d. Nétese
gue, contrario al anodo, las FEs son constantes ya que el proceso llevado a cabo es la
HER. En promedio, 60 mL de hidrégeno fueron producidos cada dos horas, usando solo
una celda. FEs por debajo del 100% son atribuidas a pérdidas debido a la saturacion del
electrolito, fugas en las conexiones y algunas burbujas que se adhirieron a las paredes
del contenedor. Aun asi, las altas FEs y velocidades de produccién obtenidas se atribuyen
a una generacion y remocioén mas eficiente de hidrogeno debido a un conjunto de factores
como microturbulencia, recirculado del electrolito, mayor ECSA, entre otros. Esto
especialmente contrasta con los resultados obtenidos en un trabajo previo en donde la
transferencia de masa no fue eficiente y un electrodo plano fue utilizado (Raul A.

Marquez-Montes et al., 2019).

La Figura 7.30e muestra como el potencial del electrodo se incrementd con el tiempo,
lo cual concuerda con el desplazamiento observado en las curvas i-V. Por otro lado, un
gradiente de pH constante puede ser observado claramente entre ambas secciones, lo
cual se atribuye a un flujo constante de iones OH"del catodo al anodo. El pH del catodo
fluctud entre 12 y 11.5, mientras que en el anodo fue estable alrededor de 8.5. Estos
valores de pH son ventajosos para el sistema propuesto, ya que la electrooxidacién del
ion sulfito se ve promovida arriba de pH 8, mientras que la migracion del amoniaco hacia
la fase gas se ve reducida debajo de pH 9, tal y como se discutio previamente en la
seccion del analisis cinético. Aunado a esto, de acuerdo con el diagrama de Pourbaix del
niquel (i.e. potencial-pH), la composicion del Ni en el rango de pH de 8.5 a 12.6 consiste
principalmente de 6xidos e hidroxidos de niquel, lo cual deberia disminuir las velocidades
de disolucién en comparacion a un pH alcalino por arriba de 13 (L. F. Huang et al., 2017).
Finalmente, la curva de concentracién del ion sulfito contra el tiempo demuestra una clara
disminucién como se esperaba, alcanzando una estabilizacion luego de 18 horas por

debajo de una concentracion 5 mM.

Un parametro de suma relevancia para estimar la estabilidad de los materiales
electrédicos es la disolucidon. Este fendmeno ha sido ampliamente estudiado en trabajo
previos, y es principalmente causado por factores como el potencial aplicado, el pH, la

composicion del electrolito, fendbmenos de oxidacion/reduccion en la superficie, entre

112



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

otros (Cherevko et al., 2014; Grden et al., 2008; Jovanovic et al., 2017). Este proceso
desfavorable generalmente lleva a una disminucion en la carga de los catalizadores, asi
como a cambios en los mecanismos de reaccion, lo cual se vuelve crucial cuando se
busca estudiar la estabilidad y actividad electrocatalitica (Jovanovi¢ et al., 2017). La
Figura 7.30f muestra la concentracion de distintos elementos de interés en los electrolitos
conforme se llevé a cabo la electrdlisis. Para ello, se empled la técnica de TXRF como
un método robusto para monitorear la disolucion metalica y la migracion del azufre entre
las cAmaras. Para los metales, es evidente que ocurre cierta disolucion en el &nodo. Aun
asi, notese que la concentracion se estabiliza luego de aproximadamente 18 horas, lo
cual sugiere que las velocidades de disolucion se redujeron con el tiempo. Aungue no se
muestra, la concentracion de niquel en el catolito fue menor a 1 mg L y no cambié con

el tiempo, lo cual indica que los potenciales y el pH mantuvieron al Ni como metalico (Ni°).

La deteccion de azufre en el catodo se empled como una forma de estimar la difusion
de las especies azufradas a través de la membrana, lo cual se conoce como crossover
en la literatura, y ocasiona serios problemas en electrolizadores de SOz ya que reduce la
eficiencia del proceso (Gasik et al., 2017; Santasalo-Aarnio et al., 2016). A partir de la
Figura 7.30f, la concentracién de azufre en el catodo aumenta con el tiempo, lo que se
atribuye a una alta concentracion de especies azufradas, tanto iones sulfito como sulfatos
provenientes del electrolito de soporte y la oxidacion de sulfito. También se puede teorizar
gue las altas caidas de presion por la esponja de niquel pudiesen aumentar este efecto.
Ya que el efecto de la migracion del azufre estd mas alla de los objetivos de este trabajo,
la optimizacion y/o reduccién de este efecto no fue estudiado, y se recomienda estudiarlo

con mayor detalle en futuros trabajos.

Aun asi, se llevaron a cabo experimentos adicionales para conocer si se genero algun
efecto adverso sobre el catodo (Ni/NiO/NF). La Figura 7.34 muestra una serie de
mediciones electroquimicas con este propadsito. Las curvas i-V en la Figura 7.34a exhiben
un comportamiento similar, y el sobrepotencial a 10 mA cm? (=90 mV) sélo se desplaz6
cerca de 20 mV hacia potenciales mas reductores luego de 24 horas. El desplazamiento
ademas coincide con lo observado en la curva de potencial contra tiempo (Figura 7.34b).

Por otro lado, la fluctuacion del ECSA con el tiempo no fue pronunciada (Figura 7.34c),
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a diferencia de lo observado en el electrodo Pd/NF. Esto sugiere que el catodo fue
estable, y los ligeros cambios observados pueden explicarse con la fluctuacion de pH, al

tener un efecto directo sobre el potencial vs. RHE.
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Figura 7.34. Resultados de las mediciones electroquimicas sobre el catodo Ni/NiO/NF: (a)
curvas i-V antes y después de la electrdlisis, (b) curva cronopotenciométrica y (c) capacitancia
del catodo contra el tiempo.

Algunas métricas de desempefio y parametros operacionales relevantes se muestran
en la Tabla 7.7. Con éstos, es posible comparar el sistema de electroélisis propuesto con
otros en la literatura. Sin embargo, nétese que una comparacion justa es dificil ya que las
condiciones y configuraciones operacionales son distintas en la mayoria de los casos. De
manera general, los estudios centrados s6lo en la remocion y tratamiento de SO exhiben
mayores eficiencias. Por ejemplo, un método optimizado con ozono asistido con Mn?*
exhibio una conversion del 99% (Nie et al., 2012), mientras que una oxidacion gas/sélido
usando MnO2 mantuvo una conversion de practicamente el 100% (Wu et al., 2016). Sin
embargo, resulta importante mencionar que estos métodos carecen de la generacion de

multiples productos de valor agregado, tal y como se plantea en este trabajo.

Otros sistemas electroquimicos para la oxidacion de sulfito y la produccién simultanea
de H2 han sido reportados. Un sistema fotoelectroquimico basado en Pt como catodo y
Bi(Mo)VO4 como fotoanodo reporté conversiones (~97%) y FEs (~94%) similares. Sin
embargo, la principal limitante fue la baja produccién de hidrégeno (<60 umol cm2?ht) a

una baja densidad de corriente de 3.42 mA cm? (Han et al., 2018). Por otro lado, un
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sistema con electrodos de Pt/C (0.5 mg cm™) y un método de electrélisis pulsada fue
capaz de proveer una produccion de Ha superior (3.63 mmol h"t cm) pero sélo a través
de altas densidades de corriente (~180 mA cm?) y una muy alta concentracion de sulfito
de amonio (2 M) sdlo por 4 horas (C. Huang, 2013). Un método que permite recuperar
H2SO4, NaOH y Hz en una configuracion tipo prensa exhibié similares FE (~90%) y
consumo energético (~0.1 kWh-mol* NaOH). Sin embargo, se requirié6 un mayor voltaje
(3.6 V) para alcanzar una densidad de corriente menor (5.92 mA-cm) y mantener la
operacion continua (C. Yang et al., 2012). Finalmente, al comparar este trabajo con el
enfoque previo, es evidente que el desempefio fue superior, especialmente al observar

la produccién de hidrégeno de 15 mL-h? (Raul A. Marquez-Montes et al., 2019).

Tabla 7.7. Métricas de desempefio para el enfoque de electrolisis propuesto en este trabajo.

Produccién de H>

(mmol cm? h?) 0.168

Produccién de H:

(mmol cm™ h?) 0.010

Pureza del H2 (%) ~32*

FE promedio H2 (%) 91.3

Velocidad de oxidacién de

SO inicial (mmol cm2 bty 0-30~ 026

Velocidad de oxidacion de 0.012

SOz% inicial (mmol cm= h1) '
e .

Concentracion final de SO3 196

(mM)

Conversion del SO3* (%) 96.8

Voltaje total de la celda (V) 1.91~2.15

Rendimiento energético

(mol-kwh) ~9.0
Consumo energético
(kWh-mol-) 0.111

*Nota: los gases restantes fueron Ar y vapor de H20.
Ningun otro gas fue producido en el catodo.
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En resumen, el sistema de electrolisis presentd un desempefio decente que en ciertos
aspectos es superior a los reportados en la literatura. Aun asi, es necesario implementar
ciertas mejoras y estudios mas detallados, especialmente para mejorar la operacion,
reducir el consumo energético y optimizar las caracteristicas de los electrocatalizadores.
Es importante notar que, aunque se requirid un voltaje de celda relativamente alto
presumiblemente debido a la AEM, el uso de secciones separadas permitié recuperar de
forma satisfactoria los productos de cada electrodo. La conveccion forzada también es
otro factor que deberia mejorarse, ya que se requiere un gasto energético extra. Sin
embargo, es evidente que el uso de convecciéon forzada es imperativo para lograr el
desempefio superior (transferencia de masa mejorada, remocion de burbujas, alta

dispersion del electrolito, gradientes de pH constantes, etc.).

Por ultimo, resulta conveniente el pensar en el acoplamiento de este sistema a celdas
solares de alta eficiencia, tal y como se ha hecho previamente en celdas electroquimicas
para la particion del agua con el fin de aumentar la eficiencia energética (J. Jia et al.,
2016). Esto significa que otras fuentes de energia, como la solar fotovoltaica, podrian
usarse para operar el sistema de forma auténoma, y con ello acoplar dicho sistema a
plantas termoeléctricas y micro redes eléctricas que puedan brindar electricidad
remanente para el bombeo y la electrdlisis continua de los desechos generados durante
la FGD.

7.6. Caracterizacion y analisis posterior de los electrodos

Con el propésito de elucidar la estabilidad de los electrodos, los materiales fueron
analizados después de las pruebas de electrdlisis. La Figura 7.35 muestra una
comparativa de la morfologia, espectros de EDX y patrones de XRD antes y después de
la electrdlisis para el anodo de Pd/NF. Comparado con el electrodo antes de las pruebas,
la morfologia posterior mostré cambios notables. El corte transversal revel6 una pelicula
superficial gruesa (Figura 7.35a), y una comparacion de los mapeos elementales
muestra una distribucion de Pd (Figura 7.37). Las dendritas exhibieron una apariencia
mas compacta con una forma similar a coliflor, como si los bordes filosos iniciales

hubiesen sido pulidos (Figura 7.35b). Esto se puede ver con mas detalle en imagenes
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de SEM a diferentes magnificaciones en la Figura 7.36. En general, los depdsitos de Pd
se volvieron mas redondeados (Figura 7.35c) y las magnificaciones a 500 nm revelan
depositos sélidos (Figura 7.36). Una comparacion de los mapeos elementales en las
ramificaciones (Figura 7.38 y Figura 7.35d) confirman que el Pd se mantuvo distribuido
de forma uniforme en el material, aunque el contenido de oxigeno parece haber sido
reducido. Este punto se puede confirmar con el espectro de EDX (Figura 7.35€), y es
evidente que también las sefiales de niquel se reducen. Finalmente, los patrones de XRD
(Figura 7.35f) se ensancharon ligeramente, lo que sugiere que posiblemente el tamafio

promedio de los cristalitos de Pd se redujo (Uvarov & Popov, 2015).

(€)[oNi " Pd ' PNF(Antes) Ni (F) | PaNF (antes) PANi™ Ni T Bd Ni Pd
7] | 3
% L] ; SRR e e
Pd/NF (Después) ‘_.g Pd/NF (Después)
[7]
c
[
A b . A .
“ L] ¥ T T T T T = T T l1 T T
1 2 7 8 20 30 40 0 60 70 80

3 4 5 5
Energia / keV 20

Figura 7.35. Comparativa de la caracterizacion del electrodo Pd/NF antes y después de la
electrolisis: imagenes de SEM para (a) corte transversal, (b) dendrita, (c) ramificacion, (d)
mapeo elemental, (e) espectros de EDX y (f) patrones de XRD.
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Figura 7.36. Imagenes de SEM a distintas magnificaciones para el &nodo de Pd/NF luego de
las pruebas de electrolisis.

Figura 7.37. Mapeos elementales de los cortes transversales del anodo Pd/NF (a) antes y (b)
después de las pruebas de electrdlisis.

(a)

(o)
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Figura 7.38. Mapeos elementales de las ramificaciones del anodo Pd/NF (a) antes y (b)
después de las pruebas de electrdlisis.

Se ha discutido anteriormente cémo la disolucion anddica de Pd causa cambios
morfoldgicos notables, y cdmo la oxidacion/reduccién continua de la superficie lleva a un
aumento de los defectos superficiales como cllsteres de atomos contiguos y arreglos en
los bordes de los cristalitos (Grden et al., 2008). En este sentido, la transicién entre 6xidos
de Pd (por ejemplo, de PdO a PdO2) ha sido sugerida como principal iniciador de la
disolucién de Pd en medio alcalino (Schalenbach et al., 2018). Por lo tanto, los resultados
sugieren que la disolucion electroquimica de Pd procedi6é en el anodo Pd/NF y que los
oxidos superficiales fueron alterador durante la electrélisis hasta que una condicion
estable fue alcanzada. En resumen, los siguientes puntos sustentan dicha teoria: (1) el
aumento del ECSA aumenté con el tiempo hasta un valor constante, (2) las mediciones
por TXRF siguieron una tendencia similar, en donde la concentracion de Pd se estabilizo,
(3) la presencia de oxigeno en la superficie segun EDX disminuy0, y (4) los cambios
morfologicos sugieren que las espigas y bordes filosos de las microestructuras fueron

pulidas y reemplazadas por aglomerados con forma de coliflor mas compactas.

Sin embargo, es importante recalcar que el electrodo adquirié una mejor ECSA y que
el Pd se mantuvo disperso de forma uniforme en el sustrato luego de la electrolisis, por
lo que la disolucién no fue tan severa. De hecho, se ha reportado en la literatura que el

Pd exhibe menores velocidades de disolucion en comparacion a otros metales como Ag,
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Au, Rh, Ir y Ru en medio alcalino (Schalenbach et al., 2018). Esto ha sido atribuido a una
estabilizacion por parte de los iones hidroxido que se adsorben sobre el Pd (Grden et al.,
2008). A su vez, esto sugiere que la disolucion electroquimica de Pd ocurre sélo en el
inicio hasta que la superficie se estabiliza, similar a un proceso de electropulido en donde
lo bordes o secciones de las estructuras con poca adhesion son removidas. Entonces, se
puede concluir que el Pd/NF fue robusto bajo las condiciones estudiadas. Por otro lado,
la disolucién de Ni se atribuye principalmente al pH, ya que el catiéon Ni%* aparece a un
pH menor a 8.3 segun el diagrama de potencial-pH, lo cual demuestra que el control del
pH es crucial cuando se emplea espuma de nigquel como sustrato (L. F. Huang et al.,
2017). Aun asi, es evidente que solo ciertas secciones de la espuma de niquel estuvieron
expuestas y la disolucion no fue severa, tal y como se observa en los resultados de TXRF
donde la concentracion se estabilizo luego de 20 horas (Figura 7.30f).

De manera analoga, se evalud el electrodo Ni/NiO/NF luego de la electrdlisis, y los
resultados se muestran en la Figura 7.39. De forma general, la morfologia se mantuvo
sin cambios, lo cual se puede ver con mas detalle en mas imagenes de SEM (Figura
7.40): la superficie mantuvo cierta aspereza, y las nanoestructuras aun aparecen en las
magnificaciones a 500 nm. Esto concuerda con la tendencia del ECSA observada
previamente (Figura 7. 34), la cual aumenté muy poco. Sin embargo, segun los espectros
de EDX, los contenidos de oxigeno y azufre aumentaron; esto se puede corroborar
ademas con la composicion atémica estimada segun los espectros (Tabla 7.8). A partir
de los patrones de XRD, es evidente que los picos caracteristicos para el niquel metalico
se mantuvieron idénticos, y no aparecieron otras sefiales. Esto indicaria que no hay razén
aparente para creer que la superficie de niquel fue oxidada, teniendo en cuenta ademas

gue el material operé en potenciales reductores, no oxidantes.

Sin embargo, existe la posibilidad de que los iones sulfito/sulfato provenientes de la
seccion anodica fueron adsorbidos en la superficie, y fueron posiblemente reducidos. Ya
gue se ha probado previamente que la técnica de XRD puede no ser lo suficientemente
efectiva para elucidar pequefas cantidades de oxidos, hidroxidos y sulfuros (Ma et al.,
2019; Zhang et al., 2016), se llevé a cabo un analisis por XPS para elucidar los estados

de oxidacion del Ni, Sy O. Los resultados se muestran en la Figura 7.41.
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Ni/NiO/NF (Antes)  Ni Ni
Ni/NiO/NF (Después)
4 5 6 7 8
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Figura 7.39. Comparativa de la caracterizacion del electrodo Ni/NiO/NF antes y después de la
electrélisis: (a) imagenes de SEM de la superficie, (b) mapeo elemental, (c) espectros de EDX
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Figura 7.40. Imagenes de SEM a distintas magnificaciones para el anodo de Pd/NF luego de
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Tabla 7.8. Composicién atémica (en %) obtenidos de los espectros de EDX en las

ramificaciones de distintos electrodos antes y después de la electrdlisis.

Elemento  Antes Después

Pd/NF (anodo)

Pd 32.13 79.58
Ni 10.07 10.40
O 43.53 6.07

Ni/NiO/NF (catodo)

Ni 83.20 73.22
O 3.06 10.87
S 0.08 0.37

Espuma de niquel limpia
Ni 99.21 -

O 1.98 -

A partir de los resultados de XPS, la deconvolucion del espectro de Ni 2p3/2 requiere
cuatro componentes que corresponden a Ni metélico (852.52 eV, Ni3), NiO (853.89 eV,
Ni4), Ni(OH)2 (855.80 eV, Nil) y picos satélites (860.94 eV, Ni2) (C. Li et al., 2017; Teng
et al., 2018). La deconvolucion del espectro O 1s requiere cinco componentes que
corresponden a NiO (529.56 eV, O4), Ni(OH)z (~531 eV, O1), O=C (~532 eV, 02), iones
SO4? adsorbidos (532.16 eV, 05), y el enlace O-C (~533 eV, O3) (C.-H. Liu et al., 2016;
Teng et al., 2018). Los dos picos del espectro de S 2pas/2-1/2 localizados a 168.61 y 169.79
eV indican la presencia de iones SO4? adsorbidos, lo cual comprueba fenémeno de
crossover en el sistema (Ganesan et al., 2016; Ou & Luo, 2016). Aun asi, sefiales tipicas
del enlace metal-azufre (M-S) en el rango 160.5-163.8 eV no fueron observadas, lo cual
sugiere que los iones SO4?" no se convirtieron en sulfuros durante la electrélisis (Ganesan
et al., 2016; Sivanantham et al., 2016). De esta forma, es probable que el crossover no

disminuyera fuertemente la eficiencia del proceso de electrolisis.
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Figura 7.41. Andlisis XPS del electrodo Ni/NiO/NF luego de la electrdlisis.

Sorpresivamente, aun cuando sélo se observaron 6xidos en el electrodo Ni/NiO/NF
antes de la electrdlisis (Figura 7.27), los resultados de XPS en la Figura 7.41 sugieren
gue parte del Ni(OH)2z se transform6 en Ni metélico, ya que antes no se detectd la sefal
de Ni° (Ni3). Dicho proceso de reduccién electroquimica ha sido reportado previamente
en otros electrocatalizadores. Por ejemplo, este proceso fue monitoreado por técnicas
operando en un electrocatalizador de CoSe2 que se convirti6 en Co metalico durante la
HER (Y. Zhu et al., 2019). En el caso del electrodo Ni/NiO/NF, ya que los sitios activos
para la HER corresponden a Ni metalico (He et al., 2017), es evidente que se lleva a cabo
una transformacion del catalizador, y que realmente el Ni(OH)z es un pre-catalizador que

se convierte paulatinamente en el verdadero catalizador durante la HER.
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8. CONCLUSIONES

Se evalu6 a profundidad el proceso de oxidacion electroquimica de sulfito de amonio.
Luego de un andlisis cinético que valid6 el uso de paladio como electrocatalizador, y la
fabricacion y caracterizacidén de un reactor electroquimico por impresion 3D, las pruebas
de electrdlisis prolongada en dicho dispositivo demostraron que el enfoque propuesto en

este trabajo es viable y presenta interesantes ventajas.

Particularmente, fue evidente que el paladio puede emplearse como catalizador para
la electrooxidacion del ion sulfito a pH ligeramente alcalino, y su mecanismo de reaccion
fue elucidado en base a evidencia electroquimica. Por otro lado, el uso de impresién 3D
en conjunto con las técnicas de caracterizacién presentd una estrategia formidable para
optimizar el prototipado de celdas electroquimicas. Cabe destacar el desempefio y la
transferencia de masa mejorada de la espuma de niquel, convirtiéndose en un sustrato
ventajoso para aplicaciones electroquimicas similares. Finalmente, las pruebas de
electrélisis permitieron conocer el desempefio general y los procesos de estabilizacion
de los electrodos y el sistema en general; las métricas presentadas demostraron que el
sistema propuesto es robusto y puede mantener una conversion notable de sulfito a la

vez que hidrégeno es generado de forma constante, al menos por 24 horas.

Aun asi, se recomienda continuar con el estudio de ciertos aspectos para reforzar la
propuesta. Primeramente, es necesario validar el mecanismo de reaccion por técnicas
espectroelectroquimicas, y de esa forma verificar la presencia de los intermediarios.
Respecto al uso de impresion 3D, se recomienda el estudio de otros materiales de
impresion, asi como el uso de la manufactura aditiva basada metales (e.g., cobre, acero
inoxidable) para generar electrodos integrados a colectores de corriente. Esto posibilitaria
la obtencidn de celdas electroquimicas fabricadas por impresién 3D en un 100%, lo cual

potencialmente mejoraria la distribucion de estas tecnologias a una mayor velocidad.

Particularmente, la propuesta final de electrélisis presenta diversas éareas de
oportunidad, destacando principalmente: (1) el uso y evaluacion de nuevas membranas
de intercambio anidnico, especialmente para controlar el problema de la migracién del

azufre y disminuir la resistencia eléctrica del sistema; (2) la validacion operacional por

124



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

periodos mas prolongados, asi como el uso de otros modos de operacién continuo o con
recirculado; (3) el escalamiento del dispositivo a un nivel planta piloto, empleando los
nameros adimensionales previamente calculados; (4) llevar a cabo la electrélisis de
soluciones provenientes de procesos FGD reales o simulados a nivel laboratorio, para
conocer el efecto de otras sales como carbonatos en el desempefio; y (5) la integraciéon
del proceso a energias renovables, como celdas fotovoltaicas de alta eficiencia, y medir

el desempefio bajo condiciones similares a las reales en un sistema autbnomo.

Esto, indudablemente, mejorard la robustez de la propuesta en el futuro. Se
recomienda encarecidamente continuar el proceso de mejora continua a partir de los
resultados brindados, y con ello resolver los problemas y retos descubiertos en este
trabajo. Finalmente, seguir estas recomendaciones permitira obtener estimaciones de
costos y operabilidad més fiables y realistas en el futuro, ya que se considera que el
objetivo primordial de este trabajo, demostrar la viabilidad de una propuesta optimizada
a nivel laboratorio, no es capaz de garantizar en un 100% su aplicacién a nivel industrial.
Aun asi, la validacion a nivel laboratorio de los procesos fundamentales es evidente, y

ahora es necesario llevar la propuesta a un nivel superior de maduracion tecnolégica.
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10. APENDICES

. Notacion de variables

A continuacion, se resumen las variables descritas en este trabajo. Variables

adimensionales se indican con un guion (-). Se muestran unidades del SI.

Abr. Significado Unidades
Across Area transversal del canal de flujo m?
A, Area del electrodo por unidad de volumen m?2 m3
A Area del electrodo (geométrica proyectada) m?
a Coeficiente geométrico para correlaciones adimensionales -
B Ancho del canal de flujo m
b Exponente hidraulico para correlaciones adimensionales -
Cy Coeficiente adimensional del modelo k-¢ -
Ce1 Coeficiente adimensional del modelo k-¢ -
Cer Coeficiente adimensional del modelo k- -
c Concentracion mol m-3
Ci Concentracion de la especie i mol m-3
Cp Concentracion en el seno de la solucion mol m-3
Cs Concentracion superficial mol m3
Ct Concentracion del trazador en el tiempo t (M) mol m-3
D Coeficiente de difusividad m? st
Dy Coeficiente de dispersion axial m? st
d, Diametro equivalente m
E Potencial del electrodo Vv
Erug Potencial del electrodo contra RHE \%
Eag/agci Potencial del electrodo contra Ag/AgCl V
E° Potencial estandar del electrodo \%
Epy/agct  Potencial estandar del electrodo Ag/AgCI \Y
E(0) Concentracion adimensional normalizada -
F Constante de Faraday (96,487) A s mol?
g Constante de aceleracion de la gravedad (9.81) m s
hin Altura de la columna de liquido a la entrada del reactor m

139



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Continuacion

Rout Altura de la columna de liquido a la salida del reactor m

I Corriente eléctrica A

I Corriente eléctrica limite A

i Densidad de corriente por unidad de masa de catalizador A m32g?
Ip Factor pre-exponencial del coeficiente de transferenciade ms?

masa

j Densidad de corriente A m?

Jo Densidad de corriente de intercambio A m?

Jx Densidad de corriente cinética A m?

JjL Densidad de corriente limite A m?

Jp Densidad de corriente consumida por el proceso P A m2

K Constante de equilibrio -

k; Constante de velocidad general m st

k Energia cinética turbulenta m? s
ko Coeficiente de transferencia de masa m st

kg Constante de velocidad heterogénea general m st

k2 Constante de velocidad heterogénea m s

L Longitud del canal de flujo m

L, Longitud adimensional -

n; Orden de reaccion de la especie i -

ng Moles iniciales de ion sulfito mol

ng Moles de ion sulfito en el tiempo t mol

P, Presion a la salida del reactor Pa

Py Término de generacion de turbulencia -

Pe Numero de Péclet -

p Presion Pa

Q Flujo volumétrico o caudal m3 st

R Constante universal de los gases (8.314) J mol?! K1
R; Velocidad global para la especie i mol L st
7 Expresion de velocidad del paso de reaccion j mol L st
Re Numero de Reynolds -

S Separacion membrana-electrodo m

Sc Numero de Schmidt -
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Numero de Sherwood

Temperatura absoluta

Tiempo

Tiempo de concentracidon maxima en la curva RTD
Velocidad promedio a la entrada del reactor
Vector de velocidad

Velocidad promedio lineal del fluido

velocidad normalizada dentro de la capa logaritmica
Voltaje total de la celda

Volumen del electrodo en el canal de flujo
Volumen del reactor

Volumen del sensor de cobre

Consumo energético

Rendimiento energético

Energia de activacion para la difusion

Numero de electrones transferidos

Letras griegas

a

B

Y
Ap

DS = ™

=

T[i'nf

Coeficiente de transferencia de carga catodico
Coeficiente de transferencia de carga anddico
Factor de realce o mejora

Caida de presion

Espesor de la capa de difusividad

Velocidad de disipacién de la energia turbulenta
Porosidad

Sobrepotencial

Tiempo adimensional normalizado

Cobertura de la superficie de la especie i
Viscosidad dinamica

Viscosidad turbulenta

Viscosidad cinematica de la solucion

Parametro de interés (masa/longitud) en piezas 3D

141

kwWh mol?
mol kwh1
J mol?

Pa

m?2 s3

Pas
Pas
m?2 st

mg; cm



Continuacion

P

PL
Ok

Q

e D 8 A~

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Densidad del fluido

Densidad del fluido dentro del manometro
Coeficiente adimensional del modelo k-
Coeficiente adimensional del modelo k-
Tiempo de residencia

Cociente adimensional de retencion
Energia de activacion formal

Velocidad de rotacion angular
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IIl.  Matriz experimental de las condiciones evaluadas en el analisis cinético.

vale gy (5071 Tempaaua . \COCUEL g Temoere
(mVs™) (°C)
_ NHs 50 22 0 10 7.50 21.8
Ve'g;'r‘:izgde NHs 50 22 0 50 7.47 22.2
NHs 50 22 0 100 7.50 23.1
NHs 50 22 600 50 7.40 23.3
NHs 50 22 800 50 7.40 23.8
. NHs 50 22 1000 50 7.39 23.5
V:r'%ﬂfaard NHs* 50 22 1200 50 7.39 23.5
NHs 50 22 1600 50 7.40 24.1
NHs 50 22 2000 50 7.50 22.5
NHa4* - 22 400 50 6.88 22.5
NHs 25 22 400 50 7.27 24.3
_ NHs& 30 22 400 50 7.24 24.2
%%”i'“;en”;ﬁ‘f’i't%” NHs 40 22 400 50 7.24 24.0
NHs 50 22 400 50 7.40 24.0
NHs 60 22 400 50 7.45 24.5
NHs 50 35 400 50 7.30 35.9
NHs 50 35 800 50 7.30 35.9
NHs 50 35 1200 50 7.30 35.7
NHs 50 35 1600 50 7.32 35.6
NHs 50 35 2000 50 7.28 35.7
NHs 50 40 400 50 7.22 41.4
NHs 50 40 800 50 7.19 41.0
NHs 50 40 1200 50 7.21 40.6
NHs 50 40 1600 50 7.20 40.5
NHs 50 40 2000 50 7.20 40.7
Temperatura
NHs 50 45 400 50 7.08 46.1
NHs 50 45 800 50 7.07 45.7
NHs 50 45 1200 50 7.06 45.6
NHs 50 45 1600 50 7.07 45.6
NHs 50 45 2000 50 7.07 45.5
NHs 50 50 400 50 7.00 49.3
NHs 50 50 800 50 6.99 49.8
NHs 50 50 1200 50 6.99 50.0
NHs 50 50 1600 50 6.98 49.9
NHs 50 50 2000 50 6.97 49.8
Sustrato (GCE) NHs* 50 22 400 50 7.66 22.4
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Jariable  caygn [S0%1 Temperawra uuy icamdo | PH oo
(mVs™) (°C)
Na* 50 22 0 50 8.32 24.2
Velocidad de . 50 22 0 100 8.42 24.0
barrido
Na* 50 22 800 50 8.45 22.4
Na* 50 22 1200 50 8.53 22.2
Na* 50 22 1600 50 8.42 21.5
. Na* 50 22 2000 50 8.48 21.9
V:r']%ct:?;d Na* - 22 400 50 7.49 23.8
Na* 25 22 400 50 8.12 25.2
Na* 30 22 400 50 8.09 24.9
Na* 40 22 400 50 8.20 25.3
Na* 50 22 400 50 8.47 22.3
3 Na* 60 22 400 50 8.47 25.7
Concentradon  Na* 50 35 400 50 8.44 35.0
Na* 50 40 400 50 8.40 40.4
Na* 50 45 400 50 8.39 44.8
Na* 50 50 400 50 8.35 49.9
Na* 50 35 800 50 8.44 34.8
Na* 50 35 1200 50 8.45 35.0
Na* 50 35 1600 50 8.44 35.0
Na* 50 35 2000 50 8.46 35.2
Na* 50 40 800 50 8.40 40.2
Na* 50 40 1200 50 8.40 40.0
Na* 50 40 1600 50 8.38 39.9
Na* 50 40 2000 50 8.38 40.2
Temperatura Na* 50 45 800 50 8.38 455
Na* 50 45 1200 50 8.37 45.2
Na* 50 45 1600 50 8.37 45.3
Na* 50 45 2000 50 8.38 44.8
Na* 50 50 800 50 8.31 50.1
Na* 50 50 1200 50 8.30 50.0
Na* 50 50 1600 50 8.31 50.3
Na* 50 50 2000 50 8.30 50.0
Na* 50 22 400 50 8.36 25.2
Na* 50 22 0 50 8.32 24.2
Na* 50 22 0 100 8.42 24.0
Sustrato (GCE) Na* 50 22 800 50 8.45 22.4
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lll.  Validacion del mecanismo de reaccion por el método SSA

Se muestra a continuacion una hoja de calculo del software Maple que detalla la definicion

de las expresiones de velocidad y la validacién del mecanismo de reaccion.

Sulfite Electrooxidation Mechanism Sheet
For each rate equation,

For each rate equation,
r. means consumption rate ( -r ), while »_. means productionrate (r ) R represents the
i A i A

I'do
global concentration derivative of species i [ (ii_(t: or =

for adsorptionj. Also,
nomenclature is :
SO3 ™ =A
8O3 ) =B
$,0¢ (at) =D
OH =C
SO~ =E
HO=W
Mechanism C
SO} = SOy 1) 2503 10q) = $20% aay T 267 8,04 (o) +20H™ =803~ +80; ™ + H,0

Equivalent form
1) A=B2)2B=D+23)D+2C=A+E+W

Rate expressions

> I:GS+OB+GD

1:65+GB+6D
Reaction 1: A=B
> ry = k1~CA-9S
7 ::k1 CAGS
> roy = k_l~eB
royp ko 8,

Reaction 2: 2B = D + 2¢~

2
> 1= kz-BB-exp( o-f-E)

> r, = k_2-9D~exp( -(1 - a)-fE)
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)
Hereit should be noted that - > = 4

Reaction 3:D +2C=A+E+W
> 1y =k 0,-Ch
ry =l 0, C7.
Mass balances for each specie
>R, =r,+r , —r
R, =-C k 9S+k_193+r4
=rp—rocrnt2r,

._ _ _ 2 ofE -(1—a)fE
RB'_kches k_leB kzeBe +2k_26De

Ro=hk 0t c™E ok g o1 =0/E_} g 2

D" "2°B -2°D 3D C

> Rp=rn

_ 2

RE k3 eD CC

If Step 2 is the RDS
Ifstep 2 is the RDS, we have the following limits
> k_2 = 0;

k =0

> Eql :=r=r_
Eql =k C,8,=k 0,
> solve(qu, GB);

k, €,
k—l
k C,0
> g = 1 74"S
B k_]
6. = ki €8
B’ k—l
> Eq2 = 0=R,
Eq2 =0=k, 6, ™" — k0, C
> solve(EqZ, GD);
k6 ¢/F
Ceks
2 ofE
k, 0 ¢
> 6 = 2 g
Cok
c™3
kzezeafE
T Ty
c™3
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> R,
2,22 ofE
ky Kk C,8ge
2
k—l
> Ry, = simplify(Ry)
2 22 ofE
- ky ki €, 6 ¢
El * k2
-1
> iy = nF-R,,
2,242 ofE
o nFkyky C; 0ge
27 2
k—l
Current density for the RDS
> restart,
2
1 .
#Kl = kT a.ds Coef, BS:1793+9D . 95:1_93
-1
P 2 2 ofE
> iy = nFhkyK, Cy(1-6,)7¢

)

— 2 2 ofE
=nFky K Cy(1-6,)¢

This expression explains the experimental values, because the Tafel slope is o.
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IV. Planos del reactor de platos paralelos

Los siguientes planos fueron generados para cada modelo 3D en SolidWorks®. Todas
las dimensiones estan expresadas en milimetros. Cabe mencionar que, aunque cada
modelo se encuentra a una escala 1:1 en el documento original, los planos presentados

en esta seccion se encuentran ajustados para llenar las paginas.

20 15

Figura 10.1. Plano del fijador del colector de corriente.
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Figura 10.2. Plano del plato de compresion (con visualizador de flujo).
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Figura 10.4. Plano del colector de corriente de acero inoxidable.
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V. Pretratamiento de membranas
Membrana de intercambio de protones: Nafion® 117

Una hoja de Nafion® 117 fue tratada en seis diferentes soluciones. Para ello, la hoja
fue sumergida en la solucion correspondiente por una hora a una temperatura controlada

de 80°C. Las etapas se describen como sigue:

Etapa 1: Agua desionizada (CTR Scientific®) fue usada para hidratarla membrana y

remover soélidos.

Etapa 2: 100 mL de una solucién al 30% (v/v) de peréxido de hidrégeno (J.T. Baker®)

fueron usados para remover contaminantes organicos de la membrana.

Etapa 3: 100 mL de una solucién 0.1 M de acido sulftrico (J.T. Baker®, 97.3%) fue usada

para afiadir grupos sulfénicos a la estructura de la membrana.
Etapa 4: Agua desionizada fue usada para remover las sustancias y limpiar la membrana.

Una vez que la cuarta etapa fue completada, la hoja de la membrana fue enjuagaday
almacenada en agua desionizada por 24 horas a temperatura ambiente. Adicionalmente,
el contenedor con agua fue degasificado por 15 minutos con argén de ultra alta pureza
(UHP) por 10 minutos.

Membrana de intercambio aniénico: Fumapem® FAA-3

Originalmente, la membrana fumapem® FAA-3 se encuentra en su forma deshidratada
como una hoja de color pardo entre dos laminas plasticas. Para evitar un dafio fisico de
la membrana, ésta debe retirarse de las laminas solo antes de ser usada. Ademas, es
importante recortar las hojas de la membrana con sumo cuidado para evitar fugas una

vez instalada. Se recomienda el uso de guantes y evitar superficies asperas.

El pretratamiento de la membrana Fumapem® FAA-3 se llev6 a cabo segun los pasos
sugeridos en el documento técnico del fabricante ("Technical Datasheet - fumapem®
FAA-3," 2016). Ya que al inicio la membrana se encuentra en su forma de bromuro,

deben introducirse los grupos hidroxido a través de los siguientes pasos:

Etapa 1: La membrana fue enjuagada con agua desionizada para remover solidos.
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Etapa 2: Un contenedor plastico fue llenado con 500 mL de una solucién 1 M de hidroxido

de potasio (J.T. Baker®, 1.02 N). Luego, la hoja de la membrana fue completamente

sumergida en la solucion.

Etapa 3: La solucion alcalina de almacenaje fue degasificada con Ar UHP por al menos

15 minutos. Luego, el contenedor fue sellado con Parafilm®, tratando de evacuar la
mayor cantidad de aire posible. La membrana se dejé sumergida por al menos 24

horas.

Etapa 4: La membrana fue extraida de la solucién alcalina y enjuagada cuidadosamente

con agua desionizada. Luego, fue sumergida nuevamente en un contenedor similar
con agua desionizada, el cual fue sellado de la misma manera. La membrana se

mantuvo dentro por 8 horas antes de usarse.

Una vez que la membrana se extrajo del contenedor, se usé inmediatamente en las

pruebas experimentales. Adicionalmente, se sugieren las siguientes recomendaciones:

>

Por ningun motive se debe dejar que la membrana se seque, ya que esto provocara
serios dafos estructurales que imposibilitan su uso nuevamente.

A la hora de burbujear, se debe usar un flujo moderado para no dafiar la membrana.
Se recomienda burbujear por las paredes, y no directamente sobre la membrana.
Evitar en lo posible que la membrana se enrolle o doble una vez almacenada. Se
pueden usar laminas de acrilico para extender la membrana. Tratar de que no existan
burbujas adheridas a la membrana antes de sellar el contenedor.

A la hora de colocar la membrana en el reactor, enjuagar la membrana y las
superficies de contacto con agua desionizada para facilitar su manipulacién. Esto
ademas mejora su adhesion a los empagues en comparacion a la membrana seca.
Luego de cada prueba, colocar inmediatamente la membrana en un contenedor con
agua desionizada y repetir el proceso de sellado. Si se busca volver a utilizarla, se
recomienda repetir el tratamiento alcalino.

De manera general, tratar de exponer el menor tiempo posible la membrana al aire

seco. De ser posible, trabajar en una campana o camara de guantes con nitrégeno.
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VI. Estabilidad quimica de materiales para impresion 3D

. o ABS (filamento) ABS (impreso)
Sustancia Quimica

%AL %AW  %Am  %AL %AW  %Am

Acético acido (glacial) 0.4 31.3 64.0 10.3 6.5 52.4

Acético acido (5%) 0.4 0.0 0.4 2.0 4.9 1.0

Acetona  100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

NH4OH (30%) 0.0 0.0 0.0 0.6 4.3 0.0

Alcalino detergente 0.4 0.0 0.0 0.7 2.2 0.5

Agua desionizada 0.4 0.0 0.2 4.2 0.0 0.5

Acetato de etilo 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

Etanol 0.0 0.0 3.9 0.0 2.2 1.7

Etanol (50%) 0.0 0.0 0.2 0.7 0.0 0.5

HCI (37.5%) 0.4 0.0 0.8 0.6 0.0 0.0

HCI (10%) 0.0 0.0 0.2 1.4 0.0 1.0

H20: (30%) 0.0 0.0 0.7 0.7 2.2 0.5

H20> (3%) 0.4 0.0 0.3 1.3 2.3 1.0

Metanol 100.0 0.0 100.0 100.0 100.0 100.0
HNOs (67%) 100.0 0.0 100.0 100.0 100.0 100.0

HNOs (10%) 04 00 03 00 24 09
HNO3 (40%) 04 00 05 1.2 24 36
NaCl (10%) 04 00 05 07 49 00
NaOH (1 M) 00 00 03 07 23 32
NaOH (10%) 00 00 03 20 25 00
NaOH (1%) 04 00 00 07 21 05
KOH (1 M) 08 00 05 19 38 13
PBS (1 M) 01 00 02 02 01 03
KCI (10%) 04 00 00 1.2 00 08
H,SO4 (98%) 1000 0.0 100.0 100.0 100.0 100.0
H,S04 (30%) 04 00 02 06 45 09
H2S0, (3%) 04 00 00 07 00 09
(NH4)2S04 (1 M) 00 00 00 14 00 05
Na,SO04 (1 M) 04 00 02 06 40 05
CuSOs (1 M) 04 00 00 00 23 08
KNOs (1 M) 00 00 00 06 43 00
Na,COs (1 M) 00 00 00 14 00 06

156



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

INOVA-1800 (filamento) INOVA-1800 (impreso)

Sustancia Quimica
%AL %AW  %Am  %AL %AW  %Am

Acético acido (glacial) 2.1 3.6 100.0 5.4 13.8 7.2
Acético acido (5%) 0.0 0.0 0.3 0.0 1.7 2.7
Acetona 0.4 3.6 100.0 18.8 17.2 2.0

NH4OH (30%) 0.4 0.0 0.5 0.9 1.9 0.7
Alcalino detergente 0.4 0.0 0.3 0.6 0.0 0.0
Agua desionizada 04 0.0 0.3 0.6 0.0 0.9
Acetato de etilo 0.4 3.6 100.0 10.2 7.4 0.0
Etanol 0.4 0.0 0.1 0.7 0.0 0.8

Etanol (50%) 0.4 0.0 0.3 0.7 0.0 0.8

HCI (37.5%) 0.4 0.0 0.2 0.4 0.0 0.6

HCI (10%) 0.0 0.0 0.2 0.0 0.0 0.6

H>0: (30%) 0.4 0.0 0.4 0.9 0.0 1.0

H202 (3%) 0.0 0.0 0.4 0.3 0.0 0.9
Metanol 04 0.0 0.1 15 2.0 04

HNOs (67%)  100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
HNO3 (10%) 0.0 0.0 0.4 0.0 0.0 1.0
HNO3 (40%) 0.4 0.0 0.6 15 3.3 0.6

NaCl (10%) 0.0 0.0 0.3 0.7 0.0 0.3
NaOH (1 M) 0.0 0.0 0.1 0.4 0.0 0.8
NaOH (10%) 0.4 0.0 0.3 1.0 0.0 0.4
NaOH (1%) 0.9 0.0 0.3 0.0 0.0 0.8

KOH (1 M) 0.4 0.0 0.1 0.0 0.0 0.9

PBS (1 M) 0.0 0.1 0.3 0.2 0.2 0.5

KCI (10%) 0.0 0.0 0.5 0.6 0.0 0.9

H,SO, (98%) 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
H2S0. (30%) 0.0 0.0 0.3 1.1 2.0 2.1
H2S04 (3%) 0.4 0.0 0.3 0.9 0.0 0.9
(NH4)2S04 (1 M) 0.4 0.0 0.3 0.0 0.0 0.8
Na>S04 (1 M) 0.0 0.0 0.3 0.0 0.0 1.0
CuSO4 (1 M) 0.4 0.0 0.3 0.5 0.0 0.8
KNOs (1 M) 0.0 0.0 0.4 0.7 0.0 0.0
Na.COs3 (1 M) 0.4 0.0 0.2 0.8 0.0 0.3
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