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Resumen - En el tratamiento de los bafios agotados de
mordentado de las industrias de metalizado de plasticos se
emplea un reactor electroquimico de tipo filtro-prensa a escala
piloto como medio de recuperacion del cromo hexavalente,
mediante la oxidacién del cromo trivalente sobre un dnodo de
plomo. Esta investigacion se centré en el estudio de un reactor
de tal tipo, con el objetivo de estudiar su comportamiento
operando en modo potenciostatico de 5y 7.5V, con soluciones
reales de bafios de mordentado. Se evaluaron parametros
basicos para el disefio de reactores electroquimicos como son:
el rendimiento eléctrico, el grado de conversion alcanzado, la
productividad especifica y la energia especifica consumida,
acoplando el reactor electroquimico con uno y dos separadores
ceramicos fabricados a 250 kg/cm? y 0 % de almidén.

Palabras clave - Mordentado, Reactor electroquimico
, Rendimiento eléctrico, Tiempo de residencia, Separador
ceramico.
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Abstract— when treating the exhausted baths etching
industries metalized plastic is used an electrochemical reactor
of the filter press type pilot scale as the recovery of hexavalent
chromium by oxidation of trivalent chromium on an anode
lead. This research focused on the study of a reactor of that
type, in order to study their behavior operating in potentiostatic
mode of 5 and 7.5 V, with real solutions etching baths. Basic
parameters were evaluated for designing electrochemical
reactors such as: electrical performance, the conversion
reached, the specific productivity and specific energy consumed
coupling the electrochemical reactor one and two ceramic
separators manufactured 250 kg/cm?* and 0 % starch.

Key Words - Etching, Electrochemical Reactor, Electrical
Performance, Residence Time, Ceramic Separator.

I, NOMENCLATURA

X : Grado de conversion del reactivo

X, : Grado de conversion por paso

[0} : Rendimiento eléctrico

n : Productividad especifica

k : Coeficiente de transferencia de materia
a : Superficie especifica del electrodo

DTR  : Distribucion de Tiempos de Residencia
Uc : potencial de celda constante
E, : Energia especifica
S-0-250: Separador ceramico 0 % de almidong
y presion 250 kg/cm?
T, : Tiempo de residencia del tanque
€ : Porosidad
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II. INTRODUCCION

Los bafios agotados procedentes de la industria de
tratamientos de superficies y de las aguas de lavado asociadas,
deben ser tratados antes de su vertido para disminuir la
concentracion de iones metalicos a un nivel aceptable para
su descarga. La opcidon mas conveniente es concentrar los
metales hasta conseguir un valor de concentraciéon que
puedan ser recirculados al bafio de metalizado; esto reduce
significativamente los costos de disposicion al alargar la vida
de los bafios y minimizar el vertido de los bafios agotados
[1-3].

Cuando el volumen de solucién a tratar en un proceso
electroquimico es muy grande, normalmente se asocia al
reactor propiamente dicho un tanque de almacenamiento,
asegurando asi la circulacion del electrolito por el interior
de la zona de reaccion de forma continua [4]. Este es un
modo de operacion muy versatil que presenta las siguientes
ventajas:

1. Permite tratar mayores volimenes de electrolito.

2. Permite mejor manejo y control de variables como la
temperatura, el pH y la composicion del electrolito
soporte.

3. La preparacion de la mezcla de reaccion se puede llevar a
cabo en el tanque de almacenamiento.

4. El tanque se puede utilizar como sistema de separacion de
gases o solidos.

Con este tipo de operacion, ademas de lograr un mayor
tiempo de residencia del electrolito en el sistema, se obtienen
valores elevados del coeficiente de transferencia de materia,
manteniendo el caudal en el valor adecuado [5, 6].

Para un reactor electroquimico asociado a un tanque de
almacenamiento, como el de la Fig. 5, su comportamiento
se puede asimilar al de un reactor de flujo de piston con
dispersion axial.
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Fig. 1. Reactor electroquimico
asociado a un tanque de almacenamiento.
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El grado de conversidon por paso que se consigue
dentro del reactor es:

X, =1-exp(-ka,t,) (1

donde % es el coeficiente de transferencia de materia,
a, la superficie especifica y 7, el tiempo de residencia del
reactor. La relacion entre las concentraciones de entrada
C,:(D) y salida C, (t) vale:

C, (t) =Cyp (t)exp(— ka, T) 2

Por otro lado, el balance de materia en el tanque de
almacenamiento viene dado por:

dC ., (1)
S odt
donde 7y es el tiempo de residencia del tanque y

se cumple que 1, << 1¢ ya que el volumen del tanque de
almacenamiento es muy superior al del reactor.

= CAS (t)_ Cue (t) €)

La integracion de la ecuacion (2) teniendo en cuenta
la ecuacion (3) permite obtener la siguiente expresion para el
grado de conversion del sistema:

X(t) — CAE (0) - CAE (t)

t
=l-exp|-—X
C(0) T

4)

donde X(t) es el grado de conversion total del sistema 'y X, es
el grado de conversion alcanzado dentro del reactor en cada
paso de electrolito dado por la ecuacion (1).

Se ha elegido un caudal de trabajo de 20 I/h y se
utilizan como promotores de turbulencia bolas de vidrio de
3 mm de diametro, las cuales, aun tratandose de un caudal
relativamente bajo garantizan una distribucion uniforme
de corriente en el reactor, permitiendo una Distribucion de
Tiempos de Residencia (DTR) constante sin oscilaciones ni
irregularidades [7 — 9]. Por otro lado, el grado de conversion
por paso alcanzado dentro del reactor electroquimico
depende del producto kea °t,. Como la superficie especifica,
a , esta fijada, el grado de conversion por paso que se consiga
dentro del reactor depende del producto del coeficiente de
transferencia de materia k, y del tiempo de residencia en el
reactor 1., y ambos parametros dependen del caudal, asi: un
aumento del caudal de electrolito mejora el coeficiente de
transferencia de materia, pero hace que disminuya el tiempo
de residencia [10 - 13]. El trabajar a un caudal bajo de 20
I/h, permite conseguir tiempos de residencia elevados en el
reactor electroquimico, mientras que el uso de promotores
de turbulencia garantiza la transferencia de materia. Trabajar
a caudales mas altos haria que el tiempo de residencia en
el reactor fuera muy bajo, mientras que trabajar a caudales
menores de 20 I/h hace que la DTR pueda presentar
irregularidades.



III. DESARROLLO DEL ARTICULO
A. Procedimiento experimental

En la Fig. 2 se observa el esquema del montaje
experimental cuando se utiliza el reactor con dos
compartimentos. El montaje consta de dos tanques de
almacenamiento de las soluciones de trabajo: una solucion
procedente de un bafio de mordentado agotado real
(solucion problema), que se alimenta en el compartimento
de oxidacion del reactor y de una solucion de H,SO, 1 M que
se alimenta en el compartimento catodico, cuando el reactor
piloto se aplica a la regeneracion de los bafios de mordentado
agotados.

Las soluciones se alimentan al reactor mediante una
bomba peristdltica y una bomba centrifuga de teflon; los
caudales se miden mediante rotdmetros provistos de valvulas
que permiten regular el caudal de cada solucion.

Disolucién
Problema

Compartim.

Compartim. s
Anddico :

Catédico

'ﬁotémetrosf g

)

Bomba peristiltica

Bomba Centrifuga

Fig. 2. Esquema del montaje experimental con un compartimento y un
separador ceramico.

Los anodos de Pb-Sn (5 %) se tratan con una solucion
de H,SO, 1 M durante dos dias con el fin de obtener una
pelicula de 6xido de plomo, fundamentalmente PbO, sobre
la superficie del electrodo, que es buen conductor de la
corriente eléctrica y protege al electrodo de la corrosion [14].
Estos electrodos son de forma cuadrada y sus dimensiones
son 9.6x9.6 cm y espesor 0.3 cm. [15 - 16].

El separador ceramico utilizado es el S-0-250, de forma
cuadrada y dimensiones 13.6x13.6 c¢cm, espesor, e, 0.7 cm.
Su composicion es: 50.5 % caolin, 49.5 % altmina, y sus
propiedades estructurales son: diametro medio de poro, dp,
0.37 um, porosidad, €, 0.500, densidad, p, 1.60 g-cm? [15,
17].

En la Fig. 3, se muestra una fotografia del reactor
electroquimico a escala piloto con sus componentes.
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|
Fig. 3. Reactor electroquimico a escala piloto.

Una vez seleccionados los promotores de turbulencia y
el caudal de trabajo, el reactor se aplico a la regeneracion de
los baiios agotados de mordentado mediante la oxidacion del
cromo trivalente a cromo hexavalente en el compartimento
anodico del reactor [15]. Se llevaron a cabo experiencias a
voltaje constante de 5 y 7.5 V y se evaluaron las diferentes
“Figuras de mérito” del reactor electroquimico, a temperatura
ambiente.

B. Discusion de resultados

El trabajar a potencial total de celda constante no
permite fijar la reaccion que sucede, ni la velocidad
de la reaccion electroquimica, pero esta forma de trabajo
es habitual en procesos de revalorizacion de metales,
en procesos de mordentado y en el de tratamientos de
superficies.

En la Fig. 4 se observa la evolucion de la intensidad
de corriente con el tiempo para el reactor electroquimico
a escala piloto, cuando se trabaja a potenciales de celda
constante de 5 y 7.5 V y esta acoplado el separador ceramico
microporoso S-0-250 [15, 18].

Trabajando a voltaje de celda (Uc) constante, la
velocidad de reaccion y por tanto la intensidad evoluciona
con el tiempo de acuerdo a las reacciones que se producen.
En la Fig. 4 se observa como al menor voltaje de trabajo en
el reactor electroquimico la intensidad aumenta inicialmente
para luego estabilizarse en un valor practicamente constante
de 3 A aproximadamente, mientras que al voltaje de
operacion de 7.5 V, la intensidad aumenta rapidamente al
principio, alcanzando un valor maximo y luego disminuye
lentamente con el tiempo. El aumento inicial se debe al
periodo de activacion del electrodo. La intensidad que se
alcanza cuando se opera a 7.5 V es mayor en todo momento
a la que se alcanza cuando se operaa 5 V.
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Fig. 4. Evolucion de la intensidad con el tiempo para el reactor a escala
piloto con un separador cerdmico a U, = Cte
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La evolucion del grado de conversion, X, con el tiempo
para los dos voltajes de trabajo se presenta en la Fig. 5.
El grado de conversion aumenta de forma continua con el
tiempo y se aproxima de forma asintética al valor final y
puede comprobarse como en todo momento el grado de
conversion alcanzado para el potencial de trabajo de 7.5 V
es mayor que el que se alcanza para 5 V, debido a que la
intensidad total y por tanto la velocidad de reaccion en el
interior del reactor electroquimico es mayor para el potencial
de trabajo mas elevado.

La ecuacion 4 muestra que el grado de conversion
depende solo del tiempo adimensional (#/,) y del grado
de conversion en cada paso en el reactor electroquimico
y el cociente X/t se puede determinar a partir de la
representacion del In(1- X) frente al tiempo que debe dar
una linea recta. De igual forma en la Fig. 5 se representa el
modelo de la ecuacion (1) junto con los datos experimentales

[4].
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Fig. 5. Evolucion del grado de conversion con el tiempo para el reactor
a escala piloto con dos compartimentos a U, = Cte.

En la Fig. 6, se representa el In(1-X) frente al tiempo
para los dos voltajes de trabajo. Del ajuste de los datos
experimentales al modelo de la ecuacion (4) se obtienen
valores de X/, de 0.013 min' y 0.0152 min" para los
voltajes de 5y 7.5 V respectivamente.

Los valores obtenidos indican que al aumentar el voltaje
de trabajo aumenta ligeramente el grado de conversion

por paso en el reactor electroquimico, ya que el tiempo de
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residencia global, T, permanece constante. Esto es debido a
que al aumentar el voltaje aumenta la intensidad y por tanto
la velocidad de reaccion [19]. Sin embargo, el aumento del
grado de conversion por paso en el reactor no es proporcional
al aumento del voltaje, ya que al aumentar la intensidad
disminuye el rendimiento eléctrico.
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Fig. 6. Determinacion del pardmetro X,/t, para el reactor a escala piloto
con dos compartimentos a Uc = Cte.

La evolucion del rendimiento eléctrico, ¢, con el tiempo
se presenta en la Fig. 7, siendo el comportamiento similar
para los dos potenciales de trabajo. Inicialmente es maximo,
y posteriormente disminuye lentamente con el tiempo. El
comportamiento inicial se debe al periodo de activacion
que necesita el electrodo para que se produzca la reaccion
de oxidacion del Cr(IIl) y cuyo efecto se vio reflejado en
la evolucion de la intensidad con el tiempo, tal como se ha
comentado anteriormente.
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Fig. 7. Evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo para el reactor
electroquimico con un separador a Uc = Cte.

El rendimiento eléctrico alcanzado es bueno para los
dos potenciales de trabajo, del orden del 25% cuando se
opera a 7.5 V y del 35 % cuando se opera a 5V, los cuales
son valores tipicos para este tipo de proceso de oxidacion—
reduccion del cromo [3, 15, 20, 21]. El rendimiento eléctrico
alcanzado para el voltaje de 5 V es superior al que se alcanza
con 7.5 V debido a que aunque la cantidad de Cr(VI)
recuperada en este Ultimo caso es mayor, la intensidad que
circula por el reactor electroquimico también es mayor a la
que se consigue con 5 V. Por tanto, las reacciones laterales



que se producen junto con la oxidacion del Cr(IIl) a Cr(VI)
tienen mayor peso cuando se operaa 7.5 V.

La productividad especifica, 1, es maxima al comienzo
de la operacién y disminuye de forma exponencial para los
dos potenciales de operacidn, tal como puede comprobarse
en la Fig. 8. Ademas, se observa como la productividad
especifica son muy parecidas para los dos potenciales
de operacion, siendo mas baja para el menor potencial de
trabajo como consecuencia de la intensidad que pasa por el
reactor electroquimico que implica una mayor velocidad de
recuperacion de cromo con un rendimiento eléctrico mayor.
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Fig. 8. Evolucion de la productividad especifica con el tiempo para el
reactor a escala piloto con dos compartimentos a Uc = Cte.

En la Fig. 9, se representa la evolucion de la energia
especifica, E_, consumida con el tiempo para los dos voltajes
de trabajo. Cuando se opera a 5 V, la energia especifica
consumida aumenta suavemente durante la primera etapa
del proceso y luego permanece practicamente constante
debido a que la intensidad se mantiene constante y la
velocidad de recuperacion de cromo también. Sin embargo,
cuando se trabaja a 7.5 V la energia especifica consumida
presenta un comportamiento diferente al obtenido con 5
V, ya que durante todo el proceso aumenta con el tiempo.
Este aumento de la energia especifica consumida cuando se
trabaja a 7.5 V se debe a que en este caso casi se consigue
la recuperacion total del cromo y aumenta la proporcion en
la que tiene lugar las reacciones secundarias. Ademas, la
energia consumida es mayor en todo momento cuanto mayor
es el potencial aplicado, ya que aunque el cromo se recupera
a mayor velocidad, a mayor voltaje de trabajo el rendimiento
eléctrico es menor y el conjunto de los dos factores hace que
la energia especifica consumida sea mayor [22].
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Fig. 9. Evolucion de la energia especifica consumida con el tiempo para
el reactor a escala piloto con dos compartimentos a Uc = Cte

Para el reactor electroquimico a escala piloto operando
en modo potenciostatico se ha determinado el tiempo tedrico
necesario, ¢,,, para alcanzar una conversion total del 100%,
suponiendo un rendimiento eléctrico del 100 %, a partir de

la ecuacion: 100

f I(t)dt =n-FVg-C )
0

donde Ves €l volumen del tanque de almacenamiento y
C=Cr(V - Cr(vIl)

maximo inicial

Se determinaron las distintas “Figuras de mérito”
correspondientes a este tiempo. Los resultados obtenidos se

recogen en la Tabla I, junto con los valores de —
s

Tabla i
“Figuras de mérito” correspondientes al tiempo necesario para obtener
una conversion total del cr (iii) suponiendo un rendimiento eléctrico del

100%
SEP n X
Tro0 ¢' Eg

S-0- | X (g7 A T,

(min) %) |, . (kW-h-kg™) §
250 -hh (min")
5V 134.0 | 0.25] 36.9 0.787 18.85 0.013
7.5V 117.6 1036 32.8 1.141 24.41 0.0152

Observando los resultados presentados en la Tabla
I puede comprobarse que el tiempo teorico, ¢,,, disminuye
con el aumento del voltaje, ya que cuanto mayor sea la
corriente eléctrica menor deberia ser el tiempo necesario
para recuperar el cromo hexavalente.

El rendimiento eléctrico alcanzado para las dos
configuraciones, operando a potencial de celda constante
es elevado para este tipo de operaciones, mientras tanto,
el consumo especifico de energia, es mayor para el reactor
electroquimico con dos compartimentos operando a 7.5 V.
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Desde el punto de vista del funcionamiento del reactor a
escala piloto interesa recuperar la mayor cantidad de cromo
hexavalente en el menor tiempo posible, con un rendimiento
eléctrico elevado, con una buena productividad y con el
menor consumo especifico de energia. Por tanto, teniendo
en cuenta todos los valores presentados en la Tabla I, puede
comprobarse que la configuracion con dos compartimentos
operando a 7.5 V es la que presenta mejores parametros.

A medida que aumenta el potencial de operacion,
aumenta €l cociente X,/t;, debido al aumento del grado
de conversion, ya que el tiempo de residencia global, T,
permanece constante en los dos casos.

I'V. CONCLUSIONES

Cuando se trabaja con un reactor de dos compartimentos
a voltaje total constante el grado de conversion y la energia
consumida aumentan con el voltaje aplicado, mientras que el
rendimiento eléctrico disminuye con el voltaje aplicado. El
voltaje aplicado tiene poca influencia sobre la productividad.

El grado de conversion por paso que se alcanza en el
reactor electroquimico aumenta con el voltaje aplicado.

Puede concluirse que para el proceso de regeneracion
de bafios agotados de mordentado es conveniente utilizar el
reactor electroquimico con dos compartimentos, operando a
potencial constante de 7.5 V, ya que en estas condiciones la
recuperacion del cromo hexavalente se realiza en el menor

tiempo, puesto que el tiempo tedrico ¢, obtenido es el menor

de todos, presenta un buen rendimiento, buena productividad
y el consumo especifico de energia es bajo.
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