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RESUMEN

Los lixiviados que se producen en los rellenos sanitarios acarrean consigo una gran carga de
contaminantes, entre ellos el amonio. Para reducir los contenidos de amonio en los lixiviados se
dispone de una alternativa que consiste en precipitarlo como una sal insoluble llamada estruvita
((MgNH4PO46H,0), este proceso requiere la presencia de Mg?*, motivo por el cual los
investigadores han buscado métodos para suministrarlo. En este estudio se evalué el desempefio
de la dosificacion electroquimica de Mg?* frente a variaciones en la carga suministrada (C/L),
la agitacion (rpm), la conductividad de la solucion modificada mediante la adicion de NaCl, el
pH y la densidad de corriente (J), empleando un electrodo de aleacion de magnesio AZ31 como
anodo. Se simulé computacionalmente la dindmica de fluidos al interior de la celda lo que
ayudd en la seleccion de los niveles de agitacion. La concentracion de Mg?* dosificado se midid
en ppm mediante absorcion atomica, el desempefio del proceso se midié como ppm Mg?*/kW-
h y se encontrd que éste es fuertemente influenciado por el consumo del agitador teniendo en
cuenta que se usé un agitador tipo turbina de 3 aspas, que se situ6 a una distancia desde el fondo
de la celda igual a 1/3 del diametro de la misma, el desempefio mas alto se encontré a
condiciones de 300 rpm, 3.5 mA/cm? y 2500 C/L. A estas condiciones el consumo por

electrodisolucién fue de 1.31 kKWh/m?3.
Palabras claves:

Dosificacion electroquimica de Mg?*, magnesio AZ31, dinamica de fluidos, CFD.
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NOMENCLATURA

Letras latinas

AZ31 aleacion aluminio-zinc relacion 3:1
CA consumo agitacion (kW-h)

CE consumo eléctrico (KW-h)

d diametro del impulsor (m)

DA desemperio agitacion (ppm/kW-h)
DE electrodisolucion (ppm/kW-h)

Dp Desemperio del proceso (ppm/kW-h)
ED electrodisolucion.

Fg fuerzas de coriolis y centrifugas

Gp generacion de energia cinética turbulenta
por flotabilidad

Gk generacion de energia cinética turbulenta

por velocidad

J densidad de corriente (MA/cm?)

k parametro de turbulencia

n Velocidad de rotacion del impulsor (1/s)
Np numero de potencia

P potencia consumida (W)

p presion (pa)

ppmf concentracion segun Faraday (ppm)

Sk, S¢, C2, Ci¢, C3¢ pardmetros ajustables.

u; vector velocidad (m/s)

Xj coordenada cartesiana

Ywm contribucion de la dilatacion fluctuante
Letras griegas

€ parametro de turbulencia

p densidad de fluido (kg/m®)

u viscosidad dinamica (pa.s)

v viscosidad cinematica (Stokes)



1. INTRODUCCION

Uno de los problemas de actualidad al que debemos enfrentarnos las nuevas generaciones, es el
de la disposicion de las basuras, y més aun a las secuelas que han quedado tras un sistema no
adecuado de tratamiento. La acumulacion en los denominados rellenos sanitarios ha generado
distintos focos de contaminacion como lo son la contaminacion del suelo, del aire, y
principalmente de las aguas subterraneas, este ultimo debido a la produccion y percolacion de
un residuo liquido al que comunmente se llama lixiviado. El lixiviado de la basura es un tipo de
agua residual que contiene una alta carga contaminante de materia organica, inorganicay sélidos
suspendidos, con niveles de DBO y DQO en rangos que van desde 2.000 — 30.000 y 3.000—
60.000 mg/l respectivamente, ademas de otro contaminante que afecta en gran manera las
reservas de agua subterranea que es el amonio con un contenido entre 800 — 2200 ppm (Mendoza
and Lopez 2004)(Kim et al. 2007).

En los métodos de tratamiento convencional, una parte del tratamiento de aguas residuales y
lixiviados es la recuperacion de fosfato y amonio, la cual se realiza mediante la precipitacion de
estruvita (MgNH4PO46H-0). Para lograr esta precipitacion se usa Mg*?, que se suministra a la
solucion para que forme el complejo y asi conseguir que el fosfato y el amonio precipiten en
forma de estruvita; por esto se hace necesario disponer de un método eficaz y econdmicamente
viable para la dosificacion de Mg*2. Ademas la recuperacion de fosfato cobra gran importancia
debido a que datos recientes como los de la US geological survey, estiman que existen alrededor
de 18.000 Mt de roca de fosfato, pero debido a la creciente demanda de fosforo para la industria
de detergentes y para la agricultura, se estima que estas reservas se agotaran dentro de los

préximos 50-100 afios (Sefiorans Rivas et al. 2011).

El propdsito de este trabajo fue determinar las condiciones de operacion (agitacion, pH, densidad
de corriente, conductividad y relacién culombios sobre litro) en una celda electrolitica agitada,
que favorecieran la electrodisolucion de magnesio, de modo que se suministre Mg?* con los

menores consumos eléctricos dentro de los rangos estudiados.
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2. MARCO TEORICO

Los reactores de tanque agitado son ampliamente usados en la industria para desarrollar
diferentes procesos, en los que se pretende garantizar que el medio reaccionante pueda estar
perfectamente homogenizado; esto se logra cuando se opera en flujo de régimen turbulento. El
estudio y la prediccion de este fendbmeno es una herramienta fundamental en el disefio e

implementacion de este tipo de equipos.

2.1 SIMULACION DE LA DINAMICA DE FLUIDOS

La simulacion CFD, por sus siglas en inglés Computational Fluid dynamics, permite predecir
con cierto nivel de exactitud el comportamiento de los campos de flujo al interior del reactor a
través del uso de las leyes fisicas que rigen la dindmica de fluidos (Vakili and Esfahany 2009).

2.1.1 Leyes y ecuaciones involucradas en la simulacién CFD. Las ecuaciones que gobiernan
el movimiento de un fluido newtoniano incompresible, son las ecuaciones de Navier — Stokes.
En notacion tensorial se escribe como sigue.

Qui  ow _ _10p

2%u;
= +v——

+F 1
at 0% p Ox; 0x;0x; B ( )

Donde v = u/p denota viscosidad cinematica y Fg representa el aporte de la fuerza centrifuga
y de coriolis. Ademas, se debe tener en cuenta la ecuacion de continuidad que proviene del

principio de conservacion de masa.

oy

=0 )

ax]'

En Ec.1 y Ec.2 los subindices j e i implican sumatoria sobre j, i=1, 2, 3 (Nifio 2002). Las
fluctuaciones de las variables en régimen turbulento pueden ser de pequefia escala y alta
frecuencia, por lo que puede resultar muy laborioso desde el punto de vista computacional
intentar una simulacion numerica directa de dichas ecuaciones. Ademas, para la mayoria de

propdsitos en ingenieria no es necesario precisar tanto en los detalles de dichas fluctuaciones.
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Ante esta dificultad se introducen las ecuaciones de Navier — Stokes promediadas de Reynolds
(RANS).

Ecuacion de Navier — Stokes promediada de Reynolds.

ou; + a(mi"'u’ju,i) 1 ap v %y, (3)
at ox;j p dx; 0x;0x;

Ecuacion de continuidad promediada de Reynolds.

ou;
=0 4)

Las ecuaciones que modelan la turbulencia son importantes en la simulacion debido a la
complejidad del fendmeno hace muy robusta la computacion de los programas. El objetivo del
uso de los modelos de turbulencia, es el de simplificar el fendmeno a simular, para hacer mas
facil su computacion. Existen diferentes modelos de turbulencia que han sido desarrollados a lo
largo de la historia desde la hipétesis de Boussinesq, hasta los recientemente desarrollados
modelos de turbulencia k-¢ (Pa and Vic 2012), este Gltimo es en la actualidad uno de los mas
utilizados ademas del k-o por su buena tasa de convergencia y bajo uso de recursos de

procesamiento.

Al comparar los modelos de turbulencia que estan incorporados en los paquetes
computacionales se decidié utilizar el modelo k-épsilon realizable, que constituye una mejora
al modelo k-épsilon estandar, dado que sirve para modelar en condiciones de Reynolds altos,
ademas a pesar de que no posee un alto nivel de precision y exactitud, ofrece una gran
aproximacion a los datos experimentales con muy bajo costo de calculo.

El modelo k-¢ realizable para fase liquida es descrito por las siguientes dos ecuaciones.
- Ecuacién para k:
%I+ (k) = o [+ 29 2] 4 G+ Gy —pe =V + S (9)

- Ecuacion para ¢

5 (08) + 7= (pew) = 5= [+ 2] + pCiSe = pCo = + C1eZCscp +5, (6)
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Donde:

n k ..

C1=max(0.43m), n=S; , § =288, Lj=x2, @)

Gk representa la generacion de energia cinética turbulenta debida a los gradientes de velocidad
promediados, Gy representa la generacion de energia cinética turbulenta debida a la flotabilidad,
Ywm representa la contribucion de la dilatacion fluctuante, Co, Ci y Cse SOn pardmetros ajustables.
ok y ¢ son los numeros de prandtl turbulentos para k y €, respectivamente y finalmente Sky S¢

son términos fuente (Pa and Vic 2012).

2.1.2 Tipos de estudio. Para el estudio de la dinamica de fluidos dentro de un reactor de tanque
agitado, se pueden tener dos tipos de estudio, el tiempo dependiente y el denominado frozen

rotor o de rotor congelado.

o Analisis tiempo dependiente. Este representa el movimiento de las partes geométricas
una respecto a la otra, y la mas exacta forma de simular los procesos de agitacion. Se define un
dominio de modelado que rodee el impulsor y otro fuera donde se encuentran las paredes y
artefactos tales como deflectores, en la literatura hay dos métodos numéricos que se emplean
para simular la rotacion del impulsor integrando los dos dominios generados, maltiples marcos
de referencia (MRF) y la malla deslizante (SM). En el método SM, la rotacién del impulsor es
explicitamente modelada por rotacién de la malla o por la adicion de un término fuente a las
ecuaciones de Navier — Stokes, cuyos valores varian con el tiempo. Asi la posicion del dominio
y el perfil son trazados con respecto a un marco de referencia estacionario. El enfoque del SM
es apropiado cuando existen fuertes interacciones impulsor/deflectores, porque la informacion

a través de la interface deslizante va cambiando en cada intervalo de tiempo.

En el método MRF, las ecuaciones son expresadas en un marco de referencia que rota con la
velocidad del impulsor, y es resuelto en una malla estacionaria. Este método se utiliza a menudo
ya que usa menos recursos que el SM y da resultados satisfactorios. Generalmente para
implementar el método MRF (también para el SM), el dominio liquido es dividido en dos
regiones, una zona de rotacion o zona MRF (forma cilindrica) conteniendo el impulsor y una
zona estatica (en el exterior de la zona liquida) (Santos-Moreau, Brunet-Errard, and Rolland
2012).
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Este es un tipo de estudio que resultaria costoso implementar si lo que se quiere evaluar es el
desarrollo del mezclado luego de un periodo de tiempo y durante operacion normal en
condiciones pseudo estado — estable, a menudo se emplea cuando se estudian las condiciones

de arrangue.

o Analisis con herramienta rotor congelado (frozen rotor). Este tipo de analisis permite
principalmente simplificar los célculos requeridos y ahorrar recursos de computo ademas de
tiempo de simulacién. Esta herramienta simula el flujo rotatorio asumiendo que la topologia del
sistema relativa al marco de referencia se fija, o congela, y reduce significativamente los
recursos computacionales requeridos para simular la condicion de pseudo estado—estable, al usar
este tipo de analisis es como si se resolvieran las ecuaciones de Navier—Stokes estacionarias

afiadiendose las fuerzas centrifuga y de coriolis al dominio rotatorio.

La simulacion con rotor congelado provee una muy buena aproximacién a la solucién, en la que
la calidad depende de que tan cerca estan los componentes congelados y estacionarios el uno
del otro. Lo usual es que la solucidn obtenida por medio de este tipo de analisis, sirva como
condiciones iniciales realizar un estudio totalmente dependiente del tiempo y asi obtener un

andlisis riguroso del fendmeno con un tiempo menor (Comsol Multiphysics 2015).

2.2 ELECTRODISOLUCION (ED)

Las celdas electroliticas son celdas electroquimicas en las cuales se hace pasar una corriente
eléctrica a través de sus electrodos y, de esta forma, en el catodo ocurre una reacciéon de
reduccién y en el anodo ocurre la reaccion de oxidacion; es decir que el electrodo pasara a la
solucion en su forma oxidada. Este hecho se aprovecha para disolver metales en una solucién,

proceso al que se le conoce como electrodisolucion (Correa Maya 2002).

o Reacciones involucradas en el proceso de ED. Normalmente en la ED de aleaciones
basadas en magnesio las reacciones de oxidacion y reduccion que se dan son las siguientes
(Virtanen 2011)(Frankel, Samaniego, and Birbilis 2013)(Williams, Dafydd, and Grace 2013).

14



Reaccion catodica:

2H,0 + 2e~ > 20H™ + H, (8)

Reaccion anodica:
Mg —» Mg?* + 2e” 9)
Otros autores proponen la existencia de Mg* (Liu et al. 2014)
Mg - Mg* + e~ (10)

2Mg + 2H,0 - 2Mg?* + H, + 20H" (11)

Para la formacion de una capa de productos de la ED, que se deposita sobre la superficie del
electrodo de magnesio AZ31 y que actlia como una pelicula protectora frente a la ED (pasivando

la superficie), algunos investigadores proponen la siguiente reaccion:
Mg?* + 20H™ - Mg(0H), (12)

Esta reaccion se da cuando el Mg?* proveniente de la electrodisolucion por medio de (9) se
encuentra en un medio de pH alcalino el cual es causado por la produccién de iones hidroxilo
mediante (8), de modo que a elevadas concentraciones de OH™ hacen que se sobrepase el
producto de solubilidad Kps=3x10* molPdm®, produciéndose la precipitacion y posterior
deposicion de Mg(OH)2 sobre el electrodo de magnesio AZ31 (Liu et al. 2014)(Williams,
Dafydd, and Grace 2013).

Las principales variables que pueden afectar el proceso de electrodisolucion son:

o El pH. Afecta principalmente la formacion de la capa de Mg(OH)., a pH bajo (del orden
de 3 unidades) no suelen presentarse peliculas protectoras en la superficie del electrodo de
modo que se esperan mayores velocidades de ED (Alameer 2010). Para aleaciones de Mg se ha
encontrado que a pH altos (superiores a 8 unidades), se da la formacion de una pelicula

protectora compuesta principalmente de Mg(OH)., la cual es favorecida porque la elevada

15



concentracion de iones OH’, facilitan sobrepasar el valor de Kps de modo que las especies
idnicas Mg?* y OH"tenderan a formar Mg(OH). para llegar al equilibro. (Virtanen 2011)

Se ha observado la existencia de ED localizada con velocidades de disolucion mayores a pH 2,
en el rango de 4 a 10 el pH casi no surte efecto en la ED de la aleacion AZ31 y las menores
velocidades se encuentran a pH 12 (Williams, Dafydd, and Grace 2013).

o La carga suministrada. La cantidad de material disuelto por medio de electrolisis esta

directamente relacionada con la carga suministrada de acuerdo con la ley de Faraday

m=="2 (13)

ZXF

Con m masa de metal disuelto (g), M peso molecular del metal (g/mol), Q carga suministrada
(C), Z ndmero de electrones involucrados en la reaccion de disolucién y F la constante de
Faraday 96485 C/mol (Kruk, Elektorowicz, and Oleszkiewicz 2014)(Ahmad 2006). Para efectos
préacticos el peso molecular M de la aleacién AZ31 se tom6 como si fuera magnesio puro, ya
que el calculo cuando se trata de una aleacion es mucho mas complejo (ASTM 1999), debido a
que se debe tener en cuenta la composicion porcentual de la aleacién, la valencia, la selectividad
de las reacciones electroquimicas y por lo tanto el desajuste se incluy6 en el porcentaje de error
con respecto a la ley de Faraday.

o Concentracion de NaCl (conductividad). Una solucién con baja conductividad tiene
alta resistencia al paso de la corriente, en general cuando la concentracion de especies ionicas
disueltas aumenta, también lo hace la conductividad de la solucion, es por esto que al agregar
NaCl al agua, éste se disocia en iones de Na“ y CI" lo que resulta en un aumento en la
conductividad, y cuando la conductividad de una solucion aumenta entonces también lo hace la

ED de un metal en ese medio (Davis 2000).

Ademaés de mejorar la conductividad de la solucion, los iones CI” atacan la pelicula de pasivacion
formada en la superficie de aleaciones de magnesio, trasformando el Mg(OH). en soluble
MgCly, disolviendo la capa de pasivacion y dejando lugares de la superficie del catodo
expuestos; en esos lugares se da nuevamente la disolucion del metal y se forma una nueva capa
de pasivacion, de este modo a lo largo del tiempo esta pelicula se transforma y reconstruye
continuamente disolviendo cada vez mas el metal (Liu et al. 2014)(Fekry 2010)(Dhanapal et al.
2013).
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o La agitacion la composicion del medio y la dinamica de fluidos juega un papel
importante en la formacion de la capa de pasivacion, en particular la presencia de ClI- tiene el
efecto de romper la capa de Mg(OH)2 que recubre la superficie del anodo y de esta manera la
aleacion de magnesio queda expuesta a la solucion, brindando lugares activos que permiten que
ocurran posteriores reacciones electroquimicas. La velocidad de agitacion ayuda a disminuir las
limitaciones por transferencia de masa que pueda tener el ClI™ para llegar a la superficie cubierta
por la capa de pasivacion (J. Wang et al. 2014)(Thirumalaikumarasamy, Shanmugam, and
Balasubramanian 2014).

o Densidad de corriente. La velocidad de ED esta determinada por la velocidad con que
los electrones son generados, debido a la oxidacion del metal en el anodo, que es la misma a
velocidad con que los electrones son consumidos por las reacciones, de reduccion en el catodo.
(Davis 2000)

Para el proceso de electrodisolucién de un metal se debe tener en cuenta cual es su
comportamiento ante los diferentes potenciales que se pueden aplicar. Para identificar
potenciales o densidades de corriente adecuados para la electrodisolucion, se construyen curvas
de polarizacion que consisten en aplicar un potencial creciente a los electrodos, realizando asi
un barrido para identificar potenciales caracteristicos como el de la regién de pasivacion,

potencial de picadura, potencial de corrosion y el potencial de corriente maxima (Figura 1).

La region de pasivacion es una zona donde la corriente no varia a pesar de que se aumente el
potencial, esto se debe a la formacidn de una pelicula de productos de ED conocida como capa
de pasivacion. El potencial de corrosion es el potencial de transferencia electrénica cero. El
potencial de picadura (region de transpasivacién) se presenta cuando se supera la regién de
pasivacion y viene acompafado de un fuerte aumento de corriente y de pequefias picaduras

irregulares en el electrodo que actia como anodo (Hug and Udert 2013).
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Figura 1. Curvas de polarizacion para acero inoxidable tipo 317L tomado de (Davis 2000)
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3. METODOLOGIA

Para llevar a cabo el desarrollo del estudio se siguio un esquema de actividades que se presenta

a continuacion.

3.1 METODOS Y EQUIPOS DE MEDICION

Para medir el consumo eléctrico debido a la agitacion, se realizd la medicién de la potencia
eléctrica necesaria para mover el agitador con la celda llena hasta el nivel de 1 L y usando el
agitador Heidolph RZR 2021. Para ello se abrid el circuito eléctrico que alimentaba el agitador
y asi se determind la corriente que circula por el mismo, la diferencia de potencial medida en la
toma eléctrica fue de 125 V. Con base en esto se calcul6 el gasto energético para cada valor de
rpm como se muestra en (14). El valor de las rpm reportado por el agitador fue verificado usando
el tacometro EXTECH RPM10.

VXIxt
CA=——
1000%3600

(14)

Con CA consumo agitacion (kW-h), V voltaje en la toma eléctrica (V), | corriente (A), t

tiempo de la electrodisolucion (s).

Para calcular el consumo por electrodisolucion, se registraron la corriente y el potencial
suministrado a la celda con ayuda del potenciostato BK PRECISION 1621A. Para registrar el
potencial, debido a que los experimentos tenian una duracion de mas de 5 horas, se utilizé la
funcién time-lapse de 10S para iPhone en la cual se tomaron fotografias cada 6 segundos y al
final se obtuvo un video de pocos segundos, con todo lo que ocurrid en el proceso. A partir de
este video, se calculd el promedio ponderado del voltaje registrado para cada una de las pruebas
experimentales, teniendo en cuenta el tiempo que aparece un voltaje determinado en pantalla y

la duracion del video. Lo anterior se hizo para evitar el analisis de cada uno de los fotogramas.

Una vez calculado el voltaje promedio se calcul6 el consumo eléctrico por ED (CE) por medio
de la Ec.15.
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VxIxt
CE =——
1000%3600

(15)

Con CE consumo electrodisolucion (kW-h), V voltaje promedio (V), | corriente aplicada a la

celda (A), t tiempo que tomd la electrodisolucion (s).

La concentracion de Mg?* disuelto en ppm (mg/L) se determin6 mediante absorcion atomica en
el equipo THERMO SCIENTIFIC iCE 3000 AA05120801 v1, para esto se tomaron muestras
del contenido de la celda al final del proceso de disolucién y se sometieron a un proceso de
digestion con 5 mL de HCI grado analitico, las muestras se digestaron casi hasta sequedad y
posteriormente se agregd 0.5 mL de cloruro de potasio y cloruro de lantano al 1%, para
disminuir interferencias en la medicion. Este método se verificd preparando patrones de
concentracion conocida a partir de MgClz y MgSO47H>0 donde se obtuvo errores alrededor del
2%, los cuales pueden atribuirse al equipo o a otras variables como la accion de pesar los

reactivos al momento de preparar los patrones.

Ademas, en los resultados mostrados se tuvo en cuenta el Mg?* que trae consigo el agua del

suministro municipal usada para llenar la celda (3.42 ppm).

;\gitador

Catodo malla
acero galvanizado

1’\“0(!0 AZ31

Figura 2. Montaje experimental para el sistema de ED.
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3.2 SOLUCION DE LA SIMULACION CFD
En esta etapa del estudio se emplearon los paquetes computacionales Solid Works, para el
disefio y construccion de la geometria de la celda y comsol multiphysics 5.0 para modelar y

resolver la fisica al interior de la celda.

3.2.1 Construccion de la geometria del modelo. Para la simulacion de la dindmica de fluidos
al interior de la celda, se dibujaron cada una de las partes de la celda usando el programa
Solidworks. Teniendo en cuenta que la malla que actla como catodo estd muy cercana a la base
de la celda (0,5 cm de separacion), se decidio aproximar la dindmica de fluidos despreciando
los efectos que pueda generar la malla, pues lo que se pretende mostrar es que se produzca una
buena agitacion dentro de la celda y la mayor parte del volumen de la misma se encuentra arriba

de la malla.

Figura 3. Geometria construida en Solidworks.

La Figura 3 muestra la geometria que se construyo segun las recomendaciones de (Vakili &
Esfahany 2009) y (Qi et al. 2013), donde se propone dividir la geometria de la celda en dos
cilindros, uno externo que contiene a los deflectores y uno interno que contiene el impulsor de
este modo se ahorra tiempo de computo, ya que en Comsol se programan nodos mas espaciados
usando mallas de tetraedros sin refinar para la geometria externa y para la geometria interna se

hacen refinamientos en las zonas agudas como lo son las aletas del impulsor.

3.2.2 Resolucion de la simulacion CFD. En la resolucion del modelo por medio de la

simulacion CFD, se us6 el paquete computacional COMSOL multiphysics versién 5.0, que
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incluye en sus subrutinas todas las ecuaciones de Navier — Stokes, continuidad y modelos de
turbulencia necesarios para modelar la fisica del fenémeno. Para llevar a cabo la simulacién se
realizaron los pasos que se muestran a continuacion.

a. Seleccion de la dimension del espacio. En este paso se escogio en qué sistema de
coordenadas se llevaria a cabo el modelo. Para este caso particular se decidio realizar mediante
3D, esto para tener una aproximacion mas cercana a lo que se tiene en la realidad.

b. Seleccion de la fisica. En este paso se eligid la fisica del fendmeno a modelar, que para
este estudio fue flujo de fluidos, con una sola fase y con maquina rotatoria en flujo turbulento,
el modelo de turbulencia escogido fue k-épsilon debido los altos nimeros de Reynolds que se
encontraron y la baja exactitud requerida.

C. Seleccion del tipo de estudio. en esta seccion se definio el tipo de estudio o analisis a
realizar, el software ofrece dos opciones, Frozen rotor o tiempo-dependiente, en la primera
opcion ofrece un tipo de estudio en el que realiza la simulacién asumiendo que el rotor o
impulsor estd congelado o detenido en el tiempo y compensa la rotacion teniendo en cuenta las
fuerzas centrifugas y de coriolis. Para el estudio tiempo-dependiente, realiza una simulacion en
estado transitorio usando una herramienta llamada malla deslizante, que se va moviendo al
mismo paso de la rotacion lo que constituye una gran demanda de recursos de cémputo.

d. Seleccién de la geometria. en este paso se utilizo la geometria previamente construida
en Solidworks 2015.

e. Seleccion del material. se pueden elegir uno mas materiales, en el caso de modelos con
diferentes fases coexistentes, para este trabajo el dominio fue el agua, para el que COMSOL
importa todas las propiedades fundamentales a 25° C y 1 atm de la base de datos integrada.

f. Seleccion de la malla. la malla es uno de los pasos mas importantes porque la eleccion
de una buena malla, garantiza el éxito en la simulacion. Para el fenémeno de flujo de fluidos se
tiene establecido un tipo de malla especial, la que permite que en las partes donde se espera
mayor interaccion en el flujo tengan un mallado mas fino que en los otros lugares. Entre mas
fina sea la malla mayor precision se espera pero también mayor consumo de recursos
computacionales.

g. Definicion de condiciones iniciales y de frontera. Se establecieron condiciones de
frontera e iniciales, para la velocidad inicial se tom6 como cero en el fluido y partiendo de las

pruebas preliminares la velocidad del agitador en 300, 500 y 700 rpm, y punto de presion inicial
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en la superficie del fluido, adicionalmente también en este paso se definieron condiciones como
las partes rotatorias de la geometria, paredes fijas y direccion de giro.

h. Ejecucion del programa. el ultimo paso es la ejecucion del programa y analisis de
resultados, suele tomar largos periodos de tiempo, en este caso para este trabajo se utilizo el tipo
de estudio Frozen rotor lo que permiti6 intervalos de tiempo de computacion mas cortos del
orden de 8 horas.

Se simulo la agitacion al interior de la celda variando la velocidad de rotacion del agitador de
60; 300; 500 y 700 rpm, obteniéndose los perfiles de velocidad para cada caso, esto con la
finalidad de analizar el régimen de flujo al interior de la celda. Se analizaron los rangos de
velocidad al interior de la geometria, empleando la herramienta de isosuperficies en COMSOL
multiphysics, esto para efectuar una comparacion con la velocidad a partir de la que se puede

considerar que se esta en régimen turbulento, a ésta se le denomina velocidad critica superior.

Se entiende por velocidad critica superior, la velocidad a partir de la cual se considera régimen
turbulento en el sistema, lo cual esta relacionado directamente con el nimero de Reynolds y por
ende a la geometria. Teniendo en cuenta que segun la literatura se considera régimen turbulento
en un tanque agitado, cuando Re >10000 a partir de la siguiente ecuacion (Walas et al. 2010).

__ D?pN
u

Re (16)

Donde D (m) es el didmetro del impulsor, N (rad/s) la velocidad de rotacion, p densidad (kg/m?)

y u la viscosidad del fluido (Pa.s).

3.3 VALIDACION DE LA SIMULACION

Se realiz6 la grabacion de particulas que se usaron como trazadores al interior de la celda, de
este modo se establecié con la ayuda de un software de modelamiento y analisis de video
Ilamado Tracker, una aproximacion a los perfiles de velocidad que luego fueron comparados

con los datos obtenidos por la simulacion.

Primero se escogié un material que fuera de una densidad muy similar a la del agua, para evitar

el efecto de la aceleracion de la gravedad y las fuerzas de empuje sobre el eje z. El trazador
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elegido fueron perlas de gel absorbente (poliacrilamida al 95%), que absorbe hasta 400 veces su
peso en agua, por lo que se asumid que su densidad tiende a la del agua, hecho que se pudo
constatar visualmente al introducir las particulas en el agua y ver como caian lentamente al

fondo de la celda.

En las grabaciones se incluy6 una escala marcada en la celda con puntos separados 5 mm entre
si, gracias a esa escala se pudo establecer un eje de coordenadas para marcar la posicion de las
particulas. La grabacion se analizé cuadro a cuadro con el software Tracker y se construyd la
trayectoria de algunas particulas, este proceso se repitié 12 veces considerando las trayectorias
identificables en la grabacién. Para realizar el anlisis de los datos obtenidos y poder comparar
con la simulacion, se determin6 la componente z de la velocidad de cada particula en su
trayectoria, para esto se determind una velocidad promedio teniendo en cuenta solo tramos
donde la particula se movia con velocidad constante, es decir, cuando la particula marcaba una
linea recta en su trayectoria a través del tiempo, se analizé cuadro a cuadro en que tramos varias
particulas siguen este comportamiento y con base en esto, se calcularon las velocidades
promedio teniendo en cuenta la pendiente de cada recta. Estos datos fueron comparados con los

obtenidos en comsol validando asi la simulacion.

3.4 ENSAYOS PRELIMINARES

Para la construccion de la celda agitada se usaron las siguientes heuristicas para tanques agitados
(Garc 2006)(Turton et al. 2009).

e El nivel del liquido debe ser igual al diametro del tanque, como el diametro de la base

es de 11.6 cm entonces el volumen en la celda seria 1125.9 cm?

Para fines practicos se decidio tomar 1 L de solucion como volumen para trabajar en la celda

e Para evitar la formacion de vortices en el fluido se emplearon deflectores, el ancho de

los deflectores es de 1/12 del diametro del tanque para fluidos no viscosos.

Entonces el ancho del deflector se tomé aproximandolo a 1 cm
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e Para evitar zonas estancadas y, como se trata de un fluido no viscoso, se separaron los

deflectores 0.5 cm de la pared de la celda.

Para la construccion de los deflectores se uso acero inoxidable. Para obtener las dimensiones

indicadas, los deflectores fueron cortados y modelados con laser en una empresa especializada.
e La profundidad del impulsor se ubicé a 1/3 del diametro del tanque
Por tanto éste se ubico a 3,3 cm del fondo de la celda.

Debido a que el voltaje necesario para la electrodisolucion fue demasiado alto (del orden de 20
voltios para una densidad de corriente de 10.52 mA/cm?), se decidié adicionar al montaje una
malla con mesh 8 y espesor de 0.5 mm de hilo del alambre, para que funcionara como
contraelectrodo, ésta se acerco al electrodo de trabajo hasta 5 mm, con lo que se disminuyo el

voltaje a aproximadamente 2.4 voltios para la misma densidad de corriente.

Se realizaron pruebas experimentales para determinar un rango de rpm de agitacién, éste se
establecio desde una velocidad baja de 100 rpm hasta una velocidad alta de 1000 rpm. El criterio
para tomar esta velocidad como la mas alta fue la generacion de burbujas de aire en el agua
debido a la elevada turbulencia (se observo la formacion de burbujas a partir de 800 rpm).

Como se propuso realizar una dosificacion econdmica de Mg?*, entonces se tomé como valor
alto para la agitacion 700 rpm, ya que hasta ese punto no se formaron burbujas y como valor
bajo se tom6 300 rpm, ya que para estas rpm se observo tanto en el experimento, como en la
simulacion, que el agua se mueve lo suficientemente rapido para asegurar una buena agitacion,
esto al observar que a velocidades de 100 rpm e inferiores, el impulsor apenas alcanza a mover

el agua en cercania a sus aspas.

Para determinar las conductividades, densidades de corriente y relacion C/L se realizaron
pruebas en el electrodo rotatorio Gamry RDE 710, con la finalidad de identificar los potenciales
de pasivacion y picadura en el electrodo de trabajo.

Para establecer los niveles de conductividad, la cual se relaciona directamente con la
concentracion de NaCl, se tuvo en cuenta el estudio de (Thirumalaikumarasamy, Shanmugam,
and Balasubramanian 2014) donde se comparan varias concentraciones de sal entre 0.01M y

1M, teniendo para esta Ultima picaduras en el electrodo por lo cual se descarta en primera
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instancia. Para establecer el intervalo de operacion se estudié inicialmente concentraciones entre
0.01y 0.1 M. Las pruebas en 0.1 M mostraron picaduras en el electrodo de AZ31. Debido a que
se pretendia cuantificar la disolucion de magnesio debida a ED electroquimica y no por
desempefios fisicos (Greenblatt 1956) entonces se establecié como nivel bajo 0.005 M vy alto
0.01M que corresponde a 630.850 uS @25°C y 1.176 mS @25 °C respectivamente, (medido
con multimetro Eijkelkamp 18.50.01).

Se realizd una inspeccion visual a la figura 22 y tom6 como los puntos para la densidad de
corriente a trabajar 2 y 3.5 mA/cm? nivel bajo y alto respectivamente, esto se establecid teniendo
en cuenta el criterio de la pasivacion ya que en estos dos puntos es cuando se empieza a tener
una tendencia de pasivacion (zona de pasivacion primaria), mas marcada para las
concentraciones de 0.01 y 0.005 M las cuales son a la vez también los niveles alto y bajo para

la concentracion de NacCl.

Para definir la relacion C/L se la relaciono con el tiempo de operacion a los niveles de densidad
de corriente, para lo cual se realizd un cronopotenciograma, en el cual se observaba como
variaba el voltaje a través del tiempo manteniendo una densidad de corriente determinada, en
este caso con una densidad de corriente mayor a las que se estudiaron, puesto que si a esta
densidad de corriente no se presentaban variaciones significativas, entonces era de esperarse
que a densidades menores no se presenten, para lo cual se escogié los niveles de 2500 C/l y
5000 CII.

3.5 DEFINICION DEL SISTEMA DE ELECTRODISOLUCION

El proceso de electrodisolucion de magnesio se llevd acabo en una celda agitada en donde se
utilizé un electrodo de magnesio AZ31 para el anodo, con 11 cm de didmetro, para un area
superficial de 95.03 cm2, como catodo se utiliz6 una malla de acero galvanizado con mesh 8 y
espesor de 0.5 mm de hilo de alambre, que esta soldada a los deflectores de acero permitiendo
el paso de la corriente, el anodo y el catodo se mantuvieron a 5 mm de separacion. Como fuente
de poder se uso el potenciostato BK PRECISION 1621A y para controlar la agitacion se uso el

agitador Heidolph RZR 2021, tanto el eje como las aspas del agitador estaban hechas de teflon,
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material que es inerte en el proceso de ED. Como reactor se uso un recipiente de acrilico con
11.6 cm de diametro el cual se llend con 1L de solucion NaCl a tres concentraciones diferentes.

El esquema de conexion y el montaje experimental se muestran en Figura 4.

s — / Deflectores
I A Fuente de poder
Agitador J\L
~1_ o -
Ciatodo malla ,D ! o+ AV
acero galvanizado .

Anodo AZ31

Figura 4. Montaje para la electrodisolucion de magnesio.

3.6 PRUEBAS FINALES

Las pruebas finales de electrodisolucion se llevaron a cabo a 25+1°C, dependiendo las
condiciones ambientales ademas de que la solucién se calienta levemente por el paso de la
corriente eléctrica, el conteniendo de la celda fue 1L de solucion de NaCl, el valor del pH para
los niveles se ajusté con HCI y NaOH al 3%, la superficie del anodo de AZ31 se lij6 hasta lija
namero 1200 en orden creciente como lo recomiendan (J. Wang et al. 2014)(L. Wang,

Shinohara, and Zhang 2010) y luego se enjuago la superficie con abundante agua.

Con base en los resultados obtenidos en las pruebas preliminares se realiz6 un disefio factorial
fraccionado para 5 factores y dos niveles 262 % fraccion y dos puntos centrales que se muestra

en la Tabla 1.
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Tabla 1. Disefio de experimentos elaborado en Minitab.

J
Ensayo rpm pH C/L NaCl (M) (MA/cm2)
1 500 4.5 3750 0.0075 2.75
2 300 6 5000 0.0050 3.50
3 700 6 2500 0.0050 3.50
4 300 6 5000 0.0100 2.00
5 700 6 5000 0.0050 2.00
6 700 3 2500 0.0100 3.50
7 700 3 5000 0.0050 3.50
8 700 3 2500 0.0050 2.00
9 700 6 2500 0.0100 2.00
10 300 3 5000 0.0100 3.50
11 300 6 2500 0.0100 3.50
12 300 3 5000 0.0050 2.00
13 300 3 2500 0.0100 2.00
14 700 6 5000 0.0100 3.50
15 300 3 2500 0.0050 3.50
16 700 3 5000 0.0100 2.00
17 300 6 2500 0.0050 2.00
18 500 4.5 3750 0.0075 2.75
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 DISENO Y CONSTRUCCION DE LA CELDA ELECTROLITICA

Teniendo en cuenta las dimensiones del cuerpo de la celda del que se disponia (11.6 cm de
didmetro) y siguiendo las reglas heuristicas convencionales para tanques con agitacion (Garc
2006)(Turton et al. 2009), se llegd al disefio de la celda con las siguientes dimensiones,
resaltando que el uso de deflectores fue necesario debido a que se evidencio la formacion de

vortices durante los ensayos preliminares (figura 5).
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Figura 5. Esquema de disefio de la celda electrolitica.

Donde:

D¢: didmetro total de la celda (11.6 cm)

D: diametro impulsor (5.19 cm)

E: profundidad del impulsor (3.3 cm)

J: espaciamiento de los deflectores a la pared (0.5 cm)
B: ancho del deflector (1 cm).

H: nivel del liquido (10 cm)
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4.2 SIMULACION DE LA DINAMICA DE FLUIDOS

Para el sistema que se usé en este estudio la velocidad critica resulto ser de 0.0984 m/s, a partir
de la cual se puede considerar que existe régimen turbulento. Cabe aclarar que la Ec. 16 sélo
predice el régimen del fluido que esta proximo al impulsor, es decir, que para las zonas alejadas
al impulsor se debe tener en cuenta la informacidn de la simulacion. A continuacidn se muestran
las isosuperficies para cada velocidad de rotacion estudiada, mostrando la distribucion de la

velocidad critica en m/s dentro del volumen.

A 0.09

20

0.09

Figura 6. Isosuperficie para 60 rpm.

30



Figura 8. Isosuperficie para 500 rpm.

31



AD1

100

50

01

S0

vol

Figura 9. Isosuperficie para 700 rpm.

Las isosuperficies para cada una de las velocidades de rotacién, Figuras 6, 7, 8, y 9 muestran
que para la velocidad de 60 rpm, la region del volumen donde se concentra la velocidad critica
es en las cercanias al impulsor, lo que indica que en la mayor parte no alcanza a garantizarse el
régimen turbulento, por lo cual no es recomendable. A 300 rpm ya se puede observar que esta
velocidad critica, se alcanza en un gran volumen de la celda, asi que se puede garantizar una
buena agitacion al interior de la misma. Para la velocidad de rotacion de 700 rpm, se aprecia
que los campos donde se registra esta velocidad, estan en la cercania de los deflectores y la
pared de la celda; teniendo en cuenta que la velocidad aumenta hacia el interior de la misma se
puede afirmar que las cercanias al impulsor presentan mayor turbulencia y por tanto mayor

agitacion.

Se obtuvo diferentes trayectorias y sus velocidades promedio, que fueron comparadas con una
imagen de las isosuperficies obtenidas por la simulacién. En el apéndice 1 a partir de un video
de la celda, se muestra el comportamiento obtenido por medio de la grabacion plasmada en
imagen para la velocidad de rotacion de impulsor de 300 rpm, comparado contra la
representacion por medio de isosuperficies de las velocidades al interior de la celda. En el
grafico generado en COMSOL, se muestran las mismas velocidades registradas a través del
analizador de video (ver apéndice A), etiquetandolas en ambos casos con los mismos colores,

las velocidades en la direccion z encontradas experimentalmente fueron cercanas a — 0.1 m/s
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para cuando el fluido era enviado hacia abajo sobre la superficie del electrodo de AZ31
(tonalidades de amarillo) y cercanas a 0.1 m/s para el fluido que asciende una vez choca contra
el catodo (tonalidades de naranja) (Egedy, Varga, and Chovan 2013) utilizaron el mismo
principio para realizar la validacion de su simulacion CFD teniendo como punto de partida los
movimientos de las particulas en el eje z, ya que dichos movimientos en este eje estan libres de
los efectos de la curvatura del recipiente pues el movimiento circular de una particula en un
recipiente cilindrico visto lateralmente estd compuesto por desplazamientos en el plano xy
cuando la particula se mueve horizontalmente, pero cuando esta se mueve verticalmente solo lo
hace en la direccion z. Al comparar las dos imagenes, se pudo confirmar que la simulacion
ofrece una concordancia razonable en cuanto a la prediccién de la direccion y velocidades de

flujo en el eje z, por lo tanto se validd la buena aproximacién de la simulacion al fenémeno real.

4.3 RESULTADOS FINALES ELECTRODISOLUCION

Se comprobd que para una densidad de corriente constante el voltaje promedio permanece
practicamente constante, donde las mayores variaciones fueron del orden de 0.1 V, para4y 8

horas como se observa en las figuras 10 y 11.

-200
-400

-600

V vs. Ref. (mV)

-800

0 2000 4000 6000 __ 8000 10000 12000 14000
Tiempo (s)

Figura 10. Cronopotenciograma para 4 h con una concentracién de electrolito de 0.01 M y una
densidad de 5 mA/cm?,
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Figura 11. Cronopotenciograma para 8 h con una concentracion de electrolito de 0.01 M y una
densidad de 5 mA/cm?

Basados en la cronopotenciometria que fue realizada a una densidad de corriente de 5 mA/cm?
se observa que hasta para un tiempo de 8 horas de electrodisolucion, no se presentan
irregularidades significativas (variaciones del orden de 0,1 V en el potencial aplicado) entonces
se tom6 como carga total suministrada la que corresponde a 8 h trabajando a 2 mA/cm? (5473
Culombios) que se aproxima a 5000 Culombios y como valor bajo la carga que se suministra en

4 horas a 2 mA/cm? es decir 2500 Culombios.
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Figura 12. Consumo eléctrico para el agitador en funcién de las rpm

En la Figura 12 se muestran los resultados experimentales para el consumo por agitacion en
funcién de las rpm, se observa que existe una tendencia lineal entre el consumo y las rpm para

el rango de 100 a 800 rpm, luego se presentd un incremento que se asemeja al esperado
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tedricamente, ya que el consumo del agitador esta relacionado con el nimero de Reynolds y el

namero de potencia donde se tiene que para altos nimeros de Reynolds el niamero de potencia

tiende ser constante, por lo tanto la potencia consumida tiende a aumentar con el cubo de las

rpm; en la figura 14 se muestra el nimero de potencia en funcion de las rpm para la celda

utilizada en este estudio, alli se muestra como el nimero de potencia tiene a estabilizarse luego

de 700 rpm y por tanto la potencia consumida empieza a ser dominada por el cubo de las rpm.

N = P/(p n® d)
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Figura 13. Comportamiento tipico del nimero de potencia Vs. nimero de Reynolds (Giese et
al. 2014).

Donde:

Np: nimero de potencia

P: potencia consumida (W)

p: densidad del fluido (kg/m®)

P

Np = pn3d>5

n: Velocidad de rotacion del impulsor (1/s)

35

(17)



d: didmetro del impulsor (m)
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Figura 14. Namero de potencia en funcién de las rpm para la celda electrolitica agitada

El consumo eléctrico por agitacion y por electrodisolucion se calculé empleando (14) y (15);

por otro lado el desempefio del proceso se calculé segun (18).

Dpp =22 (18)

T CA+CE

Con Dp desempefio del proceso (ppm/kW-h), ppm es la concentracion de Mg?*, CA el consumo

eléctrico por agitacion y CE consumo eléctrico por electrodisolucion.
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Tabla 2. Resultados para la ED en la celda electrolitica agitada.

consumo Voltaje Consumo Desempeiio
Ensayo :,llo;;: agitador prom ED ED (kW- proceso
(kw-h)*103 (V) h)*103 (ppm/kW-h)
1 382.11 80.13 1.70 1.77 4665.62
2 468.45 73.65 2.25 3.13 6101.34
3 219.96 47.35 2.80 1.94 4462.30
4 510.28 127.92 1.05 1.46 3943.97
5 365.80 164.47 1.60 2.22 2194.42
6 200.37 47.35 1.74 1.21 4126.51
7 459.42 94.70 2.91 4.04 4652.89
8 202.76 82.24 1.73 1.20 2430.06
9 236.78 82.24 1.10 0.76 2852.75
10 505.46 73.65 1.83 2.54 6633.78
11 295.26 36.83 1.89 1.31 7741.66
12 540.63 127.92 2.13 2.96 4130.66
13 304.42 63.96 1.27 0.88 4694.66
14 521.26 94.70 2.15 2.99 5336.24
15 278.10 36.83 3.24 2.25 7116.79
16 523.65 164.47 1.20 1.67 3151.85
17 305.67 63.96 2.09 1.45 4672.90
18 411.91 80.13 2.05 2.14 5007.20

En la tabla 2 se puede observar que el desempefio del proceso mas alto que se pudo alcanzar en
los ensayos realizados fue de 7741.66 ppm/kKW-h, en cuanto al Mg?* dosificado, el bajo
desempefio registrado se debié principalmente al consumo eléctrico por agitacion;
Particularmente para el mejor desempefio encontrado se evidencié que el consumo del agitador

super0 casi 30 veces el consumo por electrodisolucion.
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Anova disefio de experimentos.

Tabla 3. Resumen del modelo generado en Minitab.

R- R-cuad R-
S cuad (ajustado) cuad
(pred)

385.48 95.15% 93.65% 90.22%

Tabla 4. Cuadro de los coeficientes codificados.

EE del

Término Efecto Coef. Coef. Valor T  ValorP VIF

Constante 4662.0 90.9 51.31 0.000
rpm -1978.6 -989.3 96.4 -10.27 0.000 1.00
C/L -244.1 -122.0 96.4 -1.27 0.228 1.00
J 2262.5 1131.3 96.4 11.74 0.000 1.00
RPM*C/L 610.0 305.0 96.4 3.16 0.007 1.00

o Ecuacion de regresion en unidades no codificadas
Desempefio = 5641 — 9.52 rpm — 0.708 C/L + 1508 J+ 0.00122 rpm*C/L (29)

Para la anova de los resultados obtenidos, se realizd una eliminacion hacia atras con el objetivo
de encontrar el modelo que mejor representara la variabilidad de los datos, este procedimiento
consistié en ir eliminado las variables no significativas (con valor p mayor a 0,05) del modelo,
hasta que se llegd a un modelo donde todas las variables fueron significativas (Kessler
2003)(Minitab 2015)(Acufia 2013).

Lo anterior fue necesario debido a que las variables no significativas le introducian ruido al
modelo, y por tanto, no se cumplian los supuestos para validar la anova de modo que no se podia
tener certeza sobre la confiabilidad del modelo. Una vez realizada la eliminacién se obtuvo un

R-cuad (coeficiente de determinacion) de 95,15%, lo cual indica que este porcentaje de la
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variabilidad en la variable respuesta “Desempefio” es explicada por el modelo (Acufia 2013)
(Mathews 2004).

Para usar el método anova fue necesario que los residuales, es decir la diferencia entre las
observaciones experimentales y las observaciones predichas por el ajuste de los datos

cumplieran los siguientes supuestos:

- Los residuales tienen distribucion normal.
- Los residuales tienen media igual a 0.
- Los residuales tienen varianza constante.

- Los residuales son independientes.

Cuando se cumplen los anteriores supuestos se puede decir que las muestras provienen todas de

la misma poblacion (Mathews 2004).

Graficas de residuos para Desempefio
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Figura 15. Validacion grafica de supuestos anova.

Para validar si los residuales tuvieron distribucion normal se utilizo el histograma (Figura 15),
pero ya que este grafico no mostro claramente una tendencia a una campana gaussiana, se usé
el grafico de probabilidad normal donde se pudo observar que los residuales seguian una

distribucion normal (se ajustaron a la linea). Para verificar si los residuales tienen media cero y
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varianza constante, se graficaron los residuales vs valor ajustado y como los residuales se
distribuian en igual medida arriba y debajo de la linea correspondiente a cero, entonces se pudo
decir que su media se aproxima a cero, ademas como no se observé ninguna tendencia en la

dispersion de los mismos, se pudo decir que su varianza era constante (Torres 2012).

Para definir si los residuales eran independientes se realizé la prueba formal: test de Rachas en
minitab donde se encontré un valor p de 0.627 que es mayor a 0,05 y por tanto no se pudo
rechazar la hipotesis de que los residuales tuvieran orden aleatorio (Torres 2012)(Revenga
2004).

Una vez se comprobd la validez del anova se utilizaron sus resultados para interpretar de una

manera mas facil, el efecto que tuvieron las variables del modelo en la variable respuesta.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es Desempefio, & = 0.05)
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Figura 16. Diagrama de Pareto para el desempefio.

Con la Figura 16 se pudo evidenciar que las variables que afectaron significativamente el
desemperio de la celda electrolitica agitada fueron: la densidad de corriente (J) y la interaccion
entre la agitacion y la carga suministrada (rpm*C/L), por esto para determinar las mejores
condiciones para la electrodisolucion de magnesio en la celda se debio tener en cuenta el efecto
de estas variables, para las variables no significativas, ya que no producian un cambio

significativo en el desempefio, sus condiciones se fijan pensando en la economia del proceso.
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En cuanto a las rpm que también resulté un aspecto significativo, estas se deben trabajar en
conjunto con la carga suministrada (C/L), ya que al presentarse interaccion entre ellas no se
pueden analizar individualmente, pues el impacto en el desempefio depende del valor de la otra

variable con la que se presenta la interaccion (Figura 17).

Grifica de efectos principales para Desempefio Gréfica de interaccion para Desempefio
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Figura 17. Efecto de J y de la interaccion entre rpm y C/L en el desempefio de la ED.

Para interpretar estos resultados se tuvo en cuenta que el desempefio resulté fuertemente
influenciado por el consumo debido a la agitacion, de modo que los efectos que pudieran tener
las variables estudiadas en el fendmeno de la ED, estan opacados por el consumo del agitador.

Para cuantificar este efecto se defini6 el desempefio por agitacion asi:

_ ppm
DA =2 (20)

Con DA desempefio agitacion (ppm/kW-h), ppm concentracion de Mg?* y CA consumo por

agitacion, asi mismo se defini6 el desempefio por ED como:

_ ppm
DE =22 (21)

Donde DE desempefio de la electrodisolucion (ppm/kW-h), ppm concentracion de Mg?* y CE

consumo por ED, los resultados se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5. Desempefios para la ED en la celda electroquimica agitada.

Efecto de CE
Desempeiio Desempeiio Desempeiio enel

Ensayo ED agitacion proceso Desempeiio

(ppm/kW-h) (ppm/kW-h) (ppm/kW-h)  del proceso
(%)
1 215779.76 4768.73 4665.62 2.16
2 149904.00 6360.21 6101.34 4.07
3 113122.29 4645.56 4462.30 3.94
4 349906.29 3988.93 3943.97 1.13
5 164610.00 2224.06 2194.42 1.33
6 165823.45 4231.81 4126.51 2.49
7 113670.93 4851.48 4652.89 4.09
8 168771.33 2465.56 2430.06 1.44
9 309966.55 2879.24 2852.75 0.92
10 198869.51 6862.70 6633.78 3.34
11 224960.00 8017.57 7741.66 3.44
12 182748.17 4226.18 4130.66 2.26
13 345169.13 4759.39 4694.66 1.36
14 174561.49 5504.51 5336.24 3.06
15 123600.00 7551.61 7116.79 5.76
16 314190.00 3183.79 3151.85 1.00
17 210605.17 4778.93 4672.90 2.22
18 192894.44 5140.64 5007.20 2.60

En la tabla anterior se encontrd que el mejor desempefio para el consumo eléctrico por ED se
dio para las condiciones del ensayo 4 (349906.29 ppm/kW-h) que corresponden a 2 mA*cm2,
001M NaCl, 5000 C/L y 300 rpm, ademas se observo que los desempefios reportados para el
proceso, coinciden con los desemperfios gque se calcularon al tener en cuenta solo el consumo del
agitador, estos valores difieren cuando mas en un 5% debido al efecto del consumo por
electrodisolucion; esto explicaria el ajuste del anova con un R cuad de 95.15 % para la
variabilidad encontrada. Este opacamiento de los efectos que pueden tener otras variables en el
desemperio del proceso, se confirma al efectuar el anova teniendo en cuenta solo los consumos

por parte del agitador y se encuentra con los mismos resultados.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es Desempefio agitacion, o = 0.05)
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Figura 18. Diagrama de Pareto para el desempefio de la ED teniendo en cuenta solo el
consumo por el agitador.
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Figura 19. Efecto de J y la interaccién entre rpm y C/L en el desempefio de la ED por
agitacion.

De las Figuras 18 y 19 se pudo observar que solo los gastos por consumo de agitacion explican
la variabilidad encontrada (R cuad para la anova fue de 95.51 %), y el modelo de regresion Ec.
22 tuvo casi los mismos coeficientes que el modelo cuando se cuenta el consumo total Ec. 19.
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o Ecuacion de regresion en unidades no codificadas
Desempefio agitacion = 5758 - 10.06 rpm - 0.758 C/L + 1627 J
+0.001303 rpm*C/L (22)

Asi pues para explicar la variabilidad encontrada en el desempefio del proceso, bastd con
explicar el consumo por agitacion; de lo Unico que depende el consumo por agitacion en los
niveles estudiados es de la potencia y el tiempo que dura el proceso, como se mostrd
experimentalmente la potencia que consume el agitador sigue una tendencia lineal entre 100 y
800 rpm, de modo que la potencia se relaciona directamente con las RPM. El tiempo depende
de la carga suministrada (C/L) y la densidad de corriente (J), pues el area del electrodo se
mantiene constante, por tanto solo estas 3 variables participan en el modelo tal como lo indica

el anova.

Como el consumo por agitacién superd por mucho el consumo por electrodisolucion, entonces
el efecto de la densidad de corriente se puede explicar debido a que mayores densidades de
corriente, conllevan a menores tiempos de ED; y por tanto se consume menos energia por

agitacion aumentando asi el desempefio del proceso.

La interaccién entre carga y rpm se puede atribuir, al hecho de que mientras menor sea la
agitacion, menor sera la potencia consumida por el agitador. Cuando se trabaj6 a 700 rpm resulto
mejor trabajar con mayores cargas pues la potencia aumenté de 17.5 a 22.5 W, para un aumento
de 300 a 700 rpm (un incremento del 28%), mientras que cuando se modifico la carga de 2500
a 5000 C/L, se aument6 la concentracion de Mg?* en un 100% como lo indica la ley de Faraday.

Para estudiar los efectos producidos por las deméas variables que afectan el proceso de

electrodisolucion, se analizo el desempefio ignorando el consumo por agitacion.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es Desempefio ED, « = 0.05)
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Figura 20. Diagrama de Pareto para el desempefio teniendo en cuenta solo el consumo por ED.
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Figura 21. Graficas de interaccion para el desempefio ED.

Por medio de las Figuras 20 y 21 se encontr6 que la variabilidad en el desempefio por ED puede
ser explicada por las interacciones entre NaCl*j y RPM*pH, analizando detenidamente el

consumo por ED.

CE = VXIXt (23)

1000

Luego haciendo t = % con Q (culombios), I (A) y t en segundos (S).
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Al reemplazar | en Ec. 22 se tiene

—rxe
CE = ——- (24)
Ademas si usamos la ley de Faraday expresada en ppm de mg?*
24.3%Q+*1000
ppmf = —————— (25)

Con ppmf concentracion de Mg?* seglin la ley de Faraday en ppm y Q carga suministrada a la
celda de 1L (Culombios).

Reemplazando Q en CE

__ 2x96485+V+ppmf
T 24.3¥1000000

CE (26)

Se obtuvo V*ppm es el producto que determina el consumo por ED, luego se espera mayores
desempefios para voltajes menores los cuales se obtienen a 2 mA/cm? y con concentraciones de
NaCl 0.01M, esto se pudo apreciar en las pruebas preliminares, en las cuales las curvas de
polarizacion (figura 22), para un electrodo rotatorio de AZ31, muestran que la region de trabajo
se encuentra en la zona de pasivacion primaria y se puede notar también que cada vez se debe
aumentar en una cantidad mayor el voltaje para conseguir un aumento en una unidad de

corriente.
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Figura 22. Curvas potenciodinamicas en un electrodo rotatorio de AZ31.
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La Figura 22 muestran las curvas potenciodindmicas a 1500 rpm en un electrodo rotatorio de
magnesio AZ31 (Re=3926), y el potencial es con referencia en el electrodo de Ag/AgCl,
velocidad de barrido 0.5 mV/s.

Cuanto mayor es la concentracion de NaCl, menor es la diferencia de potencial aplicado a la
celda, y por tanto menor es el consumo. Por otro lado la interaccion entre NaCl y J, es decir, el
hecho de que la mejora en el desempefio sea mas notable a 0.01M, se puede atribuir a que el CI°
contribuye a desestabilizar la capa de Mg(OH)2 que se forma a elevado pH (Ledn and Montero
2001).

Se analizé el termino V*ppm realizando separadamente una anova para ver el efecto de las
variables estudiadas en el voltaje promedio aplicado a la celda y las ppm dosificadas en relacién
con la ley de Faraday, se encontr6 que las Unicas variables que afectan significativamente el

valor del voltaje promedio fueron NaCl y j, lo que confirma lo dicho anteriormente.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Grafica de efectos principales para Voltaje prom
(la respuesta es Yoltaje prom, o = 0.05) Medias ajustadas
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Figura 23. Diagrama de Pareto para voltaje promedio y graficas de efectos principales.

Para explicar por qué se tiene menores desempefios a mayores rpm, si no se tuvo en cuenta el
consumo por agitacion, se decidié estudiar el porcentaje de error entre el Mg*? disuelto y el
esperado segun la ley de Faraday usando n=2. Al referirse al nimero de trasferencia de
electrones segun recientes investigaciones, algunos autores han encontrado que el mecanismo

de reaccion con Mg* univalente no es necesario para explicar el comportamiento de la ED en
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aleaciones de magnesio (Williams, Dafydd, and Grace 2013)(Frankel, Samaniego, and Birbilis
2013).

Tabla 6. Concentraciones de Mg?* obtenidas en la ED.

% error con

Ensayo Ppm Mg* pPm respecto a pH final
Faraday
Faraday
1 382.11 472.22 19.08 10.07
2 468.45 629.63 25.60 9.61
3 219.96 314.82 30.13 10.48
4 510.28 629.63 18.96 9.63
5 365.8 629.63 41.90 10.15
6 200.37 314.82 36.35 10.27
7 459.42 629.63 27.03 9.71
8 202.76 314.82 35.59 9.20
9 236.78 314.82 24.79 9.81
10 505.46 629.63 19.72 10.66
11 295.26 314.82 6.21 9.55
12 540.63 629.63 14.14 10.92
13 304.42 314.82 3.30 9.71
14 521.26 629.63 17.21 11.15
15 278.1 314.82 11.66 10.53
16 523.65 629.63 16.83 10.64
17 305.67 314.82 2,91 10.82
18 411.91 472.22 12.77 10.91
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Gréfica de interaccion para % error Faraday
(la respuesta es % error Faraday, o = 0.05) Medias ajustadas
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Figura 24. Diagrama de Pareto y grafica de interaccion para % de error con la ley de Faraday.

Para las ppm dosificadas en comparacion por las predichas por la ley de Faraday se encontro
que a 300 rpm y a mayor C/L es decir mayor concentracion de Mg?*, se presenta mayor error
respecto al esperado por Faraday posiblemente porque una mayor concentracion lleva a la
precipitacion de Mg?* en forma de hidroxido de magnesio, debido a que se debe mantener el
valor de Kps, asi pues con mayores concentraciones de Mg?* y OH" se favorece la formacion
de Mg(OH)2, a mayor agitacion esta tendencia cambia pues algunos autores (J. Wang et al.
2014) han encontrado que a mayor esfuerzo cortante en la superficie del electrodo, se tienen
picaduras mas profundas y una capa de Mg(OH)2 mas gruesa, es decir, la mayor agitacion
conlleva a la formacién de capas con mas caminos, por los cuales el ClI" pueda llegar a la
superficie del electrodo y aumentar cada vez mas las picaduras (J. Wang et al. 2014), de este
modo se incrementa la ED del metal pero no necesariamente el metal pasa a la solucion si no

que se queda atrapado en la capa de pasivacion.

Para evaluar esta posibilidad se realizé la remocion de esta capa de Mg(OH): utilizando HCI
diluido en la corrida 18, el lavado termino cuando la superficie del electrodo quedo en su mayor
parte brillante y luego se analiz6 mediante absorcion atdmica el contenido de Mg?*, de este
modo se calculd que el electrodo de AZ31 habria liberado 494 ppm de Mg?* a la solucion si la
capa de pasivacion no hubiera retenido parte del Mg?*, por lo tanto se tiene un error de 4%

respecto a la ley de Faraday y se plantea la posibilidad de que el magnesio se esta quedando en
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forma de hidroxido de magnesio y no pasa en su totalidad a la solucién ademas parte de ese
error se puede atribuir al hecho de que se asumio el peso de la aleacion como Mg puro.

El efecto del pH inicial se analiz6 observando su efecto en el pH final de la solucién, el cual no
fue significativo debido a que las reacciones mismas de electrodisolucion implican la

produccion de iones OH™ que incrementan el pH (Williams, Dafydd, and Grace 2013).

Asi que el efecto del pH puede atribuirse a que los H" introducidos para ajustar el valor a 3 o
6, hayan consumido parte de los OH" (para pH 3 se tiene 0.001 M de H* mientras que para pH
6 se tiene 1x10° M) y ya que la formacion de OH- est4 limitada por la carga aplicada (segun la
ley de Faraday), entonces el pH inicial afecta la concentracion de iones OH" y por tanto se redujo
la formacién de Mg(OH). que en presencia de CI" es répidamente debilitado y asi ayuda a
mejorar la ED.

Finalmente al evaluar el proceso se encontrd que el desempefio Dp a escala de laboratorio esta
fuertemente influenciado por el consumo del agitador, debido a que el consumo por agitacion
no es directamente proporcional al momento de escalar, al contrario del consumo por ED,
entonces se tomd DE (desempefio electrodisolucion) como el desempefio mas relevante para
definir las condiciones que favorecen el proceso de ED. Se encontrd que el maximo rendimiento
fue de 349906.29 ppm/kW-h a las condiciones de densidad de corriente 2 mA*cm-2, 0.01M
NaCl o una conductividad de 1.176 mS @25 °C, 5000 culombios por litro y 300 rpm; a estas
condiciones se logré dosificar aproximadamente 510 ppm de Mg?" con un consumo por
electrodisolucion de 1.46 kW-h/m®,
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5. CONCLUSIONES

Empleando herramientas de simulacion de dindmica de fluidos (COMSOL multiphysics y Solid
Works) se logré simular los perfiles de velocidad al interior de una celda de electrodisolucion
de magnesio (aleacién AZ31) que permitid seleccionar una velocidad de 300 rpm para garantizar
una buena agitacion dentro del volumen de la celda, se encontré que las variables que afectaron
significativamente el desempefio del proceso de ED en la celda fueron la interaccion entre
densidad de corriente J y la concentracion de NaCl, asi como la interaccion entre la agitacion
rpom y el pH para las que se obtuvo desempefios del orden de 349900 ppm Mg?*/kW-h, usando
los niveles de J 2 mA*cm, 0.01M NaCl y pH6 con 300 rpm para 5000 culombios por litro.

Con la filmacién y andlisis de las trayectorias de las particulas de poliacrilamida se encontrd
que este es un método practico y econémico para la validacion de simulaciones CFD y para el
proceso de ED se encontr6 que con las condiciones de de J 2 mA*cm2, 0.01M NaCl y pH6 con
300 rpm para 5000 culombios por litro se lograron consumos por electrodisolucion de 1.46
kKWh/m?,
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6. RECOMENDACIONES

Para futuras investigaciones, ya que el Mg?* dosificado difiere con el que predice la ley de
Faraday, debido a que parte de este se queda en forma de pelicula de Mg(OH)2, se recomienda
realizar estudios para encontrar condiciones que favorezcan no solo la ED del metal si no

también su paso en forma ionica a la solucion.
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ANEXOS

Apeéndice 1. CD comparacion de la simulacion CFD con datos experimentales.
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