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Capitulo I: “Objetivos™

1. OBJETIVOS

El objetivo de la presente Tesis Doctoral es el estudio del comportamiento de
varios separadores ceramicos fabricados a diferente presion y con diferente
composicion, que se utilizaran en un reactor electroquimico aplicado a la recuperacion
de cromo hexavalente procedente de los bafios de mordentado de las industrias de

metalizado de plasticos.

Mediante la recuperacion de este metal se pretende por una parte conseguir
minimizar la contaminacion causada por los bafios generados en la etapa de mordentado
utilizados en los procesos de metalizados de plasticos, y por otra parte conseguir un
ahorro de materias primas, ya que una vez recuperado el cromo podria utilizarse

nuevamente en la etapa de mordentado.

En la Figura L.1 se plantea de forma esquematica el desarrollo de la Tesis
Doctoral indicandose los distintos capitulos que la componen. Los objetivos especificos

que se pretenden en cada uno de estos capitulos se citan a continuacion:

En el Capitulo II, “Metalizado de Plasticos”, se realiza un analisis del proceso
de metalizado de plésticos por deposicion quimica del niquel, resaltando la etapa de
mordentado, cuyos bafios, con elevado contenido en cromo hexavalente son objeto de
tratamiento en esta Tesis. En el mismo Capitulo se describen los problemas
medioambientales causados por los bafios generados durante el mordentado, y se

describen diferentes alternativas tecnologicas de tratamiento de los mencionados bafos.

En el Capitulo III, “Caracterizacion de los separadores ceramicos”, se
presentan las caracteristicas de los separadores cerdmicos utilizados, como son la
porosidad, el didmetro de poro medio y la distribucion porosimétrica, en funciéon de la
presion de fabricacion de los separadores y de su composicion. Estas propiedades
influyen en los fenomenos de transferencia de materia por difusion, migracion y
conveccion a través del separador y por tanto influird en el rendimiento del reactor

electroquimico.
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En el Capitulo 1V, “Estudio del reactor electroquimico de compartimentos
separados”, se evalia el comportamiento del reactor electroquimico, utilizando los
diversos separadores ceramicos fabricados a diferente presion y diferente composicion.
Para cada uno de los separadores se determina el grado de conversion X, el rendimiento
eléctrico ¢, la productividad especifica 7, el consumo energético Egy el tiempo tedrico
necesario para conseguir un grado de conversion del 100 %, suponiendo un rendimiento
eléctrico del 100%, ¢;99 operando tanto a intensidad constante como a diferencia de

potencial constante.

Una vez determinadas las condiciones 6ptimas de operacion para la recuperacion
del metal y una vez seleccionado el separador mas adecuado, en el Capitulo V, “Estudio
del reactor electroquimico a escala piloto”, se estudia la recuperacion del cromo
hexavalente en un reactor electroquimico de compartimentos separados a escala piloto.
Previamente a la aplicacion del reactor piloto a la recuperacion de cromo hexavalente,
se estudiara la distribucion de tiempos de residencia en dicho reactor utilizando varios
promotores de turbulencia con el fin de encontrar la configuracion mas adecuada que

garantice una correcta distribucion de corriente. Asimismo, se desarrolla un modelo

matematico sobre el comportamiento del reactor.

En el Capitulo VI, “Conclusiones”, se resume el trabajo desarrollado en esta
Tesis Doctoral mediante las aportaciones originales que ha generado en el estudio de la
recuperacion del cromo hexavalente mediante un reactor electroquimico de
compartimentos separados por separadores ceramicos fabricados a diferente presion y a

diferente composicion.
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Capitulo II: “Metalizado de plasticos”

CAPITULO I1. METALIZADO DE PLASTICOS
1. METALIZADO POR DEPOSICION QUIMICA DE NiQUEL

El término metalizado por deposicion quimica fue empleado originariamente por
Brenner y Ridell para describir un método de metalizado de metales con aleaciones de
niquel o cobalto, sin el beneficio de una fuente de corriente eléctrica externa. Con el
paso del tiempo, dicho término ha sido ampliado para describir cualquier proceso en el

que se deposita continuamente un metal de una disolucidn acuosa.

En general, el metalizado por deposicion quimica se caracteriza por una
reduccion selectiva de los iones metalicos sobre la superficie de un sustrato catalitico,
que se encuentra sumergido en una disolucion de dichos iones metéalicos, mediante una
deposicion en continuo sobre dicho sustrato debido a la accidon catalitica del mismo
deposito. Puesto que es el mismo depdsito el que cataliza la reaccion de reduccion, el

término autocatalitico también es empleado para describir este proceso de metalizado

[1].

La principal caracteristica del metalizado autocatalitico del niquel es la dureza
de los depositos formados en comparacion con los depdsitos de niquel metalizado por
imposicion de corriente. Esta dureza se debe principalmente a la presencia del agente
reductor, normalmente fosforo, en la estructura de los depdsitos metalicos. Ademas para
algunas aplicaciones, el metalizado autocatalitico es la Uinica manera de recubrir con
niquel ciertas partes de piezas, como el interior de los tubos, donde el metalizado

electrolitico seria muy complicado de llevar a cabo.

El metalizado por deposicion quimica de niquel requiere de un sustrato
catalitico, por tanto, se da s6lo sobre ciertas superficies especificas. La reaccion de
reduccion empieza espontidneamente sobre ciertos metales, como son casi todos los
metales del Grupo VIII de la tabla periddica (Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt). El niquel, cobalto,

paladio y el rodio son considerados cataliticamente activos.

La deposicion quimica del niquel es actualmente el proceso catalitico de

metalizado mas importante. Las razones principales del uso generalizado del niquel
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tanto en ambitos industriales como comerciales se deben a las propiedades tnicas de los
depositos formados. Las propiedades quimicas y fisicas de dichos depositos dependen
en gran medida de su composicion, la cual es funcién de su formulacion y de las
condiciones de operacion del bafio. Normalmente, los bafios de metalizado por

deposicion quimica de niquel contienen los siguientes integrantes:

1.1. FUENTES DE NIiQUEL

La fuente idonea de cationes de niquel es el sulfato de niquel. Otras sales de
dicho catién, como el cloruro de niquel o el acetato de niquel, se usan para aplicaciones
muy limitadas. El anién cloruro puede actuar suprimiendo el metalizado del niquel
cuando éste se emplea para recubrir el aluminio, o cuando el depdsito de niquel formado
se emplea como una capa protectora de aleaciones férricas en aplicaciones de corrosion.
En lo que respecta al acetato de niquel, su coste es elevado en relacion al sulfato de

niquel, y ademads, su uso no representa ninguna ventaja respecto a este tltimo.

1.2. AGENTES REDUCTORES

En la reduccion quimica del niquel procedente de disoluciones acuosas se
emplean principalmente cuatro agentes reductores: Hipofosfito sodico (NaH,PO; -H,0),
Borohidruro sédico (NaBHy), Borano dimetilamina (CH;),NHBH3) e Hidrazina (N;Hy
‘H20). Todos son estructuralmente similares ya que contienen dos o mas hidrogenos

reactivos, y la reduccion del niquel se basa en la deshidrogenacion catalitica de ellos.

El deposito formado no sélo contiene niquel, sino que también estd formado por
cantidades de fosforo, boro o nitrogeno, dependiendo de cual sea el agente reductor
empleado. Considerando al hipofosfito como el agente reductor empleado, la reaccién
global de deposicion del niquel se puede expresar esquematicamente de la siguiente

forma:

Ni"? + H,PO, + H,0 — Ni’ + H,PO5 + 2H" (II-1)

H,PO, + H,O — H,PO5; + H, (I1-2)

10
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Reaccion Global:

Ni”? + 2H,PO; +2H,0 — Ni’+ 2H,PO5 + 2H' + H, (II-3)

Para que la reaccion (II-2) se desarrolle, es necesaria la presencia del sustrato
catalitico, que estd formado por alguno de los metales del grupo (VIII), también
conocidos como catalizadores de hidrogenacion-deshidrogenacion. Por tanto, la

reduccion de niquel estd siempre acompanada por la evolucion de hidrogeno gas.

La acumulaciéon de cationes H' en el bafio de metalizado, generados como
producto de la reaccion de metalizado (ecuacién (I1-3)), produce una disminucion
paulatina del pH, lo cual conlleva a una disminucion de la velocidad de deposicion del
Ni™, asi como una alteracion de las propiedades y de la composicion de los depésitos de
Ni-P formados. Con el objeto de regular el pH de la disolucion, se afiaden agentes
complejantes, que actuan como reguladores de pH, evitando que éste disminuya en la
medida de lo posible. El rango de pH 6ptimo para el metalizado de un bafio de 4cido Ni-

P debe estar comprendido entre 5y 7.
1.3. AGENTES COMPLEJANTES

Los agentes complejantes usados en los procesos de metalizado por deposicion
quimica de niquel son principalmente los acidos organicos o sus sales, entre ellos, y a
modo de ejemplo, cabe citar el citrato, acetato, etilendiamina, etc. Las funciones de

estos agentes complejantes son principalmente:

e FEjercer una accion de tampon que evita que la disminucion del pH de la
disolucion sea demasiado rapida
e Dificultar la precipitacion de las sales de niquel

e Reducir la concentracion de iones de niquel libres en disolucion
La presencia de los agentes complejantes en la disolucién provoca una alteracion

de algunas de las propiedades elementales de los cationes de niquel, tales como el color,

el potencial de reduccion y la solubilidad.

11
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La velocidad de deposicion del niquel depende de la constante de estabilidad del
complejo formado, de manera que cuanto mayor es dicha constante, menor es la
velocidad de disociacion del complejo, y consecuentemente, menor es la cantidad de
niquel depositado. Agentes complejantes con constantes de estabilidad débiles producen
mayores velocidades de deposicion y depdsitos de niquel con menor contenido en
fosforo. Por tanto, la eleccion del agente complejante tiene un gran efecto sobre la

reaccion de metalizado.

1.4. AGENTES ESTABILIZADORES O INHIBIDORES

El bafio para la deposicion quimica de niquel puede operar en condiciones
normales durante largos periodos de tiempo sin afadir estabilizadores, sin embargo
puede descomponerse espontaneamente en cualquier momento. La descomposicion del
bafio estd normalmente precedida de burbujas de hidrogeno y la aparicion de un
precipitado negro finamente dividido en el seno de la disolucion, que esta formada por
particulas de niquel asi como de Ni-P o Ni-B, dependiendo de cual sea el agente

reductor empleado.

Para evitar la descomposicion del bafo se utilizan agentes estabilizadores, que
ademads también pueden desempeiiar otras funciones como la de acelerar la velocidad de
la reaccion de deposicion, o la de alterar el contenido en fésforo de los depdsitos de
niquel formados. Por tanto, antes de incorporar un agente estabilizador en la disolucién
de metalizado, es necesario determinar si éste afecta a la composicion del deposito

formado [1].

1.5. PREPARACION DE LOS SUSTRATOS

El metalizado por deposicion quimica se emplea sobre una gran variedad de
sustratos, tanto metalicos como no metalicos, de caracteristicas muy diferentes. Por
tanto, no se puede establecer de manera general un protocolo de la preparacion de la
superficie a metalizar, sino que de acuerdo con el tipo de sustrato es necesario un tipo u

otro de tratamiento.

12
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Una caracteristica importante de los sustratos metalicos es la fuerza de la unién
que se produce entre el metal que se deposita y el propio sustrato metélico. Por lo tanto,
para que la adhesion entre ambas partes sea elevada, es necesario una preparacion de la
superficie o sustrato antes del metalizado. Esta preparacion consiste en la eliminacion
de los posibles contaminantes presentes en la superficie del sustrato metélico (polvo,
suciedad, productos de corrosion, 6xidos, etc.). Generalmente, la eliminacion de estos
contaminantes se lleva a cabo mediante la utilizaciéon de limpiadores alcalinos, cuya

eleccion se realiza en base a los contaminantes a eliminar y al tipo de sustrato.

El metalizado por deposiciéon quimica difiere de otro tipo de técnicas de
metalizado, como el metalizado por imposicion de corriente, en que es el propio sustrato
el que inicia la reaccion de reduccidon quimica. Muchos metales como el niquel, el acero
y el aluminio se convierten en cataliticos en contacto con el bafio de deposicion quimica
de niquel, mientras que otros metales, como el cobre son pasivos y requieren procesos
de activado. Muchas superficies inicialmente activas pueden convertirse en pasivas por
la presencia de contaminantes asi como por la de capas de oxidacion. Por este motivo, la
preparacion de la superficie metélica es tan importante en el metalizado por deposicion

quimica del niquel.

Otra razon que explica la necesidad de una cuidadosa seleccion del proceso de
preparacion del sustrato es que éste puede afectar significativamente a la porosidad del
deposito metalico. Los residuos producidos por limpiadores alcalinos o antioxidantes
pueden aumentar la porosidad del deposito de niquel, provocando la aparicion de
lugares pasivos sobre la superficie del sustrato en los que no se puede iniciar el proceso
de metalizado por deposicion quimica. En este sentido, se ha comprobado que los
depositos de niquel formados por deposicion quimica son mucho mas porosos que los

depositos de niquel formados mediante la imposicion de corriente eléctrica.

Los sustratos de hierro y sus aleaciones, como el acero, son los mas
frecuentemente empleados en el metalizado por via quimica. El niquel depositado
quimicamente imparte dureza, resistencia al desgaste, a la abrasion y a la corrosion, asi

como una mejor soldabilidad. Después del hierro, los sustratos de aluminio y sus

13
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aleaciones, constituyen el grupo mayoritario de sustratos empleados en la deposicion

quimica del niquel.

Tal y como se ha mencionado anteriormente, el cobre y sus aleaciones, no son
cataliticamente activos a la deposicion del niquel por via quimica. Para convertir estos
sustratos de cobre en cataliticos se emplean diferentes métodos como son poner en
contacto eléctrico el cobre y metales activos (acero o aluminio), o bien sumergir el

sustrato de cobre en una disolucion de cloruro de paladio.

Otros metales y aleaciones empleados con relativa frecuencia para su metalizado
por deposicion quimica de niquel son el magnesio, berilio, titanio y el zinc. Por lo que
respecta a los sustratos no metalicos, la base para obtener una buena adhesion entre
dichos sustratos y el niquel, es el desarrollo de una buena topografia en la superficie del

deposito mediante tratamientos quimicos y mecanicos.

1.6. APLICACIONES INDUSTRIALES

Las buenas caracteristicas fisicas de los depositos de niquel formados por via
quimica, tales como la dureza, la resistencia al desgaste, uniformidad del depdsito,
resistencia a la corrosion, asi como la capacidad del niquel para metalizar materiales no
conductores, hacen que estos recubrimientos sean idéneos para muchas aplicaciones en

ingenieria [1].

Consecuentemente, los recubrimientos de niquel depositado quimicamente son
usados como una barrera contra el desgaste, la abrasion y la corrosion, que actualmente
es uno de los mayores problemas industriales. Ademas, su capacidad tUnica para
metalizar materiales no conductores como el vidrio, cerdmica, plastico y grafito, ha
hecho de este tipo de recubrimiento una alternativa eficaz para resolver problemas

industriales compitiendo con aleaciones mucho mas caras.

14
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Los bafios de metalizado por deposicion quimica de niquel se emplean en las

siguientes aplicaciones de ingenieria:

e industria automotriz [2]: para evitar problemas relacionados con la corrosion en
los carburadores cuando se emplean combustibles con mezclas de alcohol y
gasolina

e industria aeroespacial [3]: se emplea en el metalizado de piezas hechas
fundamentalmente de aluminio que se encuentran formando parte de motores,
turbinas y hélices de compresores, como proteccion contra el ambiente corrosivo
al que estan continuamente expuestas

e industria alimenticia: donde se emplean productos como el cloruro sédico o
acidos como el acético o el citrico, junto a elevadas temperaturas y ambientes
cargados de humedad. En estas condiciones, la corrosion, el desgaste o la
abrasion, son fendmenos habituales en las piezas, en las que tradicionalmente se
ha realizado un metalizado con cromo. En este contexto, el metalizado por
deposicion quimica de niquel es una alternativa relativamente barata y eficaz
frente al metalizado con cromo debido a su mayor resistencia a la corrosion y a

su habilidad para cubrir partes complejas.

Otras aplicaciones importantes son la industria quimica, en la produccion de
gasolina y aceites, en la mineria, en aplicaciones militares, etc. En todos estos campos el
metalizado por deposicion quimica de niquel se emplea para evitar problemas

relacionados con la corrosion.

Sin embargo su uso mas generalizado se da en aplicaciones electronicas [3-5]
(radioelectronica, microeletronica, ingenieria informatica) debido a las excelentes
caracteristicas que presentan los depdsitos formados por lo que respecta a la
soldabilidad, conductividad, proteccién contra la corrosion, receptividad a la soldadura
con latén y también debido a que actian retardando la migracion de los metales
preciosos. Las areas tipicas donde se emplea el metalizado de niquel por via quimica
son la fabricacion de componentes electronicos, de circuitos impresos [2], de circuitos
hibridos ceramicos, de conectores metalicos y plasticos de los discos de memoria de los

ordenadores, etc.
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2. METALIZADO DE PLASTICOS POR DEPOSICION QUIMICA DE
NIQUEL

La principal diferencia entre los sustratos metalicos y los no metalicos para la
deposicion quimica del niquel reside en la naturaleza de la union entre el sustrato y el
recubrimiento metdlico. La adhesion entre el metal a recubrir y el que se deposita, es de
naturaleza atomica, mientras que cuando el sustrato no es metalico, dicha adhesion es
solo mecanica. Por tanto, para obtener una buena unidon metal-sustrato no metalico, serd
necesario someter la pieza a tratamientos quimicos y mecanicos. Como las superficies
no metalicas, orgéanicas e inorganicas, carecen de propiedades cataliticas, requieren de

tratamientos de activado para convertirlas en cataliticas.

El principal objetivo de metalizado por deposicion quimica de niquel es formar
una capa conductora sobre el sustrato de plastico, ceramica o vidrio, con el fin de
preparar la pieza para el posterior metalizado por via electroquimica. Las partes de
vidrio o ceramica metalizadas se emplean para aplicaciones en uniones y soldaduras.
Sin embargo, el metalizado de niquel por via quimica sobre piezas de ceramica, vidrio o

silicio se emplea sobre todo en la industria electrénica.

El metalizado de plésticos y productos no conductores se realiza desde hace ya
muchos afnos. En un principio se utilizaba para objetos de decoracidn, pero la adhesion
de la capa metalica era pobre. A principios de los afios sesenta, y gracias a los avances
tecnoldgicos en las técnicas de procesos quimicos, el metalizado de plésticos pas6 a
desarrollarse a escala industrial. Entre las aplicaciones mas importantes de los plasticos

metalizados cabe citar la industria automotriz, fontaneria, maquinaria y electronica [1].

Uno de los primeros plasticos en ser metalizado en gran escala fue el
polipropileno, con una buena adhesion, pero tenia el inconveniente de que se volvia
muy quebradizo. Actualmente, ademds de éste, entre los plasticos mas frecuentemente
empleados para su metalizado se encuentran: ABS, polisulfona, polietersulfona,

polieterimida, teflon, poliarileter, policarbonato, poliacetal, urea, formaldehido, etc.

Algunas razones por las que las industrias se interesan en el metalizado de

plésticos son:

16



Capitulo 1I: “Metalizado de pldsticos”

e Bajo coste.

e No necesita procesos posteriores, como pueden ser abrillantado o pintado.

e Gran variedad de disefios, al poderse fabricar moldes de gran complejidad.

e Reduccion de peso frente a los metales. Esta es la razon mas importante en la

industria del automovil, para conseguir un ahorro en el consumo de combustible.

Algunos de los plasticos anteriores tienen una pobre adhesion y/o acabado
inaceptable para poder ser metalizadas. Pero de todos ellos, el ABS (acrilonitrilo-
butadieno-estireno) es el plastico que mejor aceptacion tiene en la industria del
metalizado. E1 ABS es un termopléstico con una matriz de acrilonitrilo-estireno, con el
butadieno formando enlaces entre estas cadenas, tal como puede verse en la Figura II.
1. Algunas de las caracteristicas que convierten al ABS en el polimero idoneo para su

metalizado son:

e bajo coste

e bajo coeficiente de expansion térmica
e facil de moldear

e Dbuena adhesion metal-sustrato

e buen aspecto tras el metalizado

Matriz del Copolimero Moleculas de
Estireno-Acrilonitrilo Butadieno

QQQQQQQQA\O

Figura II. 1. Estructura del ABS.
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El butadieno puede ser atacado y eliminado fuera de la matriz, dejando agujeros

microscopicos utilizados como enlaces para el metalizado electroquimico.

El proceso de metalizado electrolitico de plasticos viene caracterizado por las
siguientes etapas: moldeado, premetalizado, limpieza, mordentado, neutralizacion,

preactivado, activado, aceleracion y metalizado.

2.1. MOLDEADO

Consiste en convertir los granulos del pléstico en la pieza deseada mediante la
fabricacion de un molde. Esta etapa es muy importante para asegurar que la futura pieza
tenga la calidad necesaria para el metalizado. El disefio del molde asi como los
parametros del moldeado son vitales para que la pieza a metalizar esté libre de tensiones

y de imperfecciones.

Una vez moldeadas las partes, ya estan preparadas para el metalizado por via

quimica (premetalizado), puesto que los plasticos no necesitan operaciones secundarias.

2.2. PREMETALIZADO

Se trata de metalizar por deposicion quimica la pieza de plastico con el fin de
convertirla en un material conductor. Las fases que componen esta etapa son: limpieza,
mordentado, neutralizacién, preactivado, activado, aceleracidon, y metalizado por

deposicion quimica.

2.2.1. LIMPIEZA

Esta fase, consiste en eliminar las impurezas que puede contener la pieza, para
ello se emplean limpiadores alcalinos. La limpieza se puede obviar cuando el material

esta razonablemente limpio.
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2.2.2. MORDENTADO

En la etapa de mordentado se trata el ABS con una disolucion mezcla de acido
sulftrico y acido cromico de elevada concentracion. El bafio de mordentado utilizado
comunmente en el caso del ABS contiene: Trioxido de cromo (CrOs;), donde el cromo
esta presente en su forma hexavalente, en concentraciones entre 375 y 450 g/l y acido
sulfurico entre 335 y 360 g/l [6]. Los bafios de mordentado son soluciones fuertemente
oxidantes, que atacan la superficie del plastico en diferentes grados, consiguiéndose de

esta forma dos objetivos:

1. Por un lado, se aumenta el area especifica en gran medida, haciendo ademas

que la superficie pase de ser hidrofobica a hidrofilica [7].

2. Por otro lado, los agujeros microscopicos que dejan en la superficie del
plastico son utilizados como puntos de anclaje para el metal que se va a depositar. Sin
estos puntos de anclaje, la adhesion entre el plastico y la capa del metal seria muy

pobre.

Cuando el ABS se expone a un bafio de mordentado, el butadieno es eliminado
selectivamente, gracias a lo cual aparecen los puntos de anclaje o de enlace, tal como

se muestra en la Figura IL. 2.

Ademads se recomienda afiadir cromo trivalente en una concentracidon cercana a
los 40 g/l para evitar un ataque excesivo sobre el ABS, que deteriora el acabado
superficial obtenido. El bafio de mordentado, para el caso concreto del ABS, acttia entre
4 y 10 minutos a una temperatura entre 60 y 70 °C. Otros plasticos requieren otros
rangos de temperatura y tiempos. Por ejemplo, en los policarbonatos se aplica durante
10 minutos a 75 °C, mientras que en el nylon reformado-mineralizado (MRN) se aplica

a 40 °C durante dos minutos.
El bano de mordentado es la etapa critica en la obtencion de un acabado

superficial aceptable. Una parte del objeto poco atacada se traduce en una adhesion de

la capa metalica muy pobre, que puede llevar en ultimo extremo al desprendimiento de
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la misma. Por otro lado, si se ataca demasiado una parte de la pieza, se puede degradar

la superficie provocando también un descenso de la adhesion.

Oxidacion del Butadieno
en la Superficie por el Acido Crémico

AN

Figura II. 2. Accion del mordentado sobre el ABS.

En la Tabla II. 1, se muestran algunos problemas que pueden encontrarse en

esta etapa de mordentado, en el caso especial de la electrodeposicion del niquel.
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Tabla II. 1. Problemas y posibles soluciones para el bafio de mordentado en la

electrodeposicion del niquel.

Problema Causa Solucion

Partes brillantes tras la . . Aumentar el tiempo o la
. ] Ataque insuficiente ~
electrodeposicion de niquel temperatura del bafio

Adhesion pobre Alto contenido en Cr” Comprobar estequiometria

Partes grises o ennegrecidas
tras la electrodeposicion de | Ataque excesivo
niquel

Disminuir el tiempo o la
temperatura del bafio

Adhesion pobre con una
capa negra en el metal y el | ---
pléstico

Comprobar la
estequiometria

Instalar rociadores de

Li . T o titani
igera rugosidad en zonas razas de didxido de titanio lavado tras el mordentado

Estequiometria correcta,
pero hay zonas en la que la

adhesion es baja y la Moldeado incorrecto o mala

., . Comprobar las tensiones
separacion de la pieza del

superficie queda brillante internas
., molde
tras la electrodeposicion de
niquel
: Bajar la temperatura o
Partes curvadas quedan Temperatura o tensiones .
. s comprobar las tensiones
fuera del mordentado internas excesivas .
internas
La adicion de oxido de Demasiada concentracion | Comprobar la
cromo no se refleja en el en acido sulfurico o el 6xido | estequiometria y volver a
analisis de cromo se pierde como sal | balancear el baio
Comprobar con acido
. acético glacial para
Adhesion pobre en la zona . . & para,
. Tensiones internas en la confirmarlo. Reducir la
de entrada de material al .
zona temperatura y/o el tiempo
molde o
del mordentado. Utilizar
disolventes.

Como los bafios de mordentado contienen cromo hexavalente, como
consecuencia del ataque de la superficie del ABS, se produce la reaccion de reduccion
siguiente :

Cr,0; *+14H+6¢ — 2Cr° +7H0 (11-4)

El cromo hexavalente de la disolucidn inicial se convierte en cromo trivalente.

Tras un aumento en la concentracion de Cr” por encima de los 40 g/, el bafio
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comienza a perder su actividad para trabajar correctamente, es decir, comienza a
agotarse. Con el paso del tiempo se llega a un punto en el que el bafio no puede seguir
siendo utilizado, es decir el bafio se ha agotado, y debe ser tratado antes de su vertido.
Si se aflade mas Cr(VI) al bafio en forma de 6xido de cromo, se consigue alargar un
poco la vida util del bafio, aunque es preferible eliminar el exceso de cromo trivalente.

Para solucionar este problema existen en la actualidad dos vias:

1. Método Fisico: Decantar una parte del cromo hexavalente y regenerarlo,
aunque este método conlleva un grave problema medioambiental si no se gestionan los

residuos adecuadamente [8, 9].

2. Método Electroquimico: El exceso de cromo trivalente puede regenerarse
electroquimicamente. Para ello se utilizan recipientes porosos que contienen un
electrolito de entre un 10 y un 50% en volumen de acido sulfurico. Los catodos
utilizados son de cobre o de acero inoxidable, mientras que para los anodos se utilizan
tiras de plomo o el mismo tanque del bafio, si estd fabricado con plomo. El ratio mas
usual anodo — catodo es de 2:1. El voltaje utilizado se encuentra entre 9 y 12 V mientras
que la temperatura se sitGa entre 38 y 68 °C. La corriente que atraviesa el montaje oscila
entre 100 y 150 amperios (para un recipiente poroso de 15 cm de didmetro y 45 cm de
alto). El rendimiento de esta operacion es pobre, aunque se mejora cuando en la

disolucion se encuentran mas de 20 g/l de cromo trivalente [8, 10, 11].

La reaccion de oxidacion que se produce en el dnodo es:

20r* +7H,0 —> Cr,0O; 2+ 14H +6¢ (I1-5)

Si se utiliza este segundo método junto con un evaporador flash para concentrar
la solucién resultante, se logra un sistema con retroalimentacion. El problema de éste
método reside en que todas las impurezas del bano de mordentado, como pueden ser
metales disueltos o dioxidos de titanio (del material de relleno), son recirculados de
nuevo al bafio. Esto causa un aumento de las impurezas que lleva a problemas como el
denominado “stardusting”, con el que aparecen ligeras rugosidades en partes de las

piezas [8, 11,12].
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Debido a este problema, surge la motivacion para la presente Tesis Doctoral, en
el que también se trata de regenerar el baio de mordentado mediante la oxidacion del
cromo trivalente a la forma hexavalente, pero evitando en lo posible la acumulacion de
impurezas, y asi conseguir un método que aumente, en la medida de lo posible, el
rendimiento de la operacion. Para ello no se utilizard un recipiente poroso, sino que se
trabajard con un reactor electroquimico continuo de compartimentos separados por
separadores ceramicos microporosos, como se explicard mas adelante en el Capitulo IV

de esta Tesis Doctoral.

Esta Tesis Doctoral se centra unicamente en el estudio del tratamiento de los
bafios de mordentado, debido principalmente a la mayor peligrosidad del cromo, que
hace necesario tratarlo antes de su vertido. En concreto se tratard de regenerar el bafio
de mordentado mediante la oxidacion del Cr(Ill) a Cr(VI) de modo que se pueda
alargar su vida util y disminuir el impacto ambiental, ademas de conseguir un ahorro en

materias primas [13,14].

2.2.3. NEUTRALIZACION

Tras el mordentado la pieza es lavada y sometida a un neutralizado. En esta fase
se emplean materiales reductores como bisulfito sédico, que elimina el exceso de cromo
de la etapa anterior mediante su reduccion quimica. La presencia del cromo hexavalente
procedente de la etapa de mordentado anterior podria perjudicar la calidad del deposito

de niquel formado.

2.2.4. PREACTIVADO

Los preactivadores se utilizan para facilitar el activado posterior y actiian
facilitando la absorcion del metal activador de la etapa posterior. Para ello, los
preactivadores actuan convirtiendo a las resinas no metalizables en metalizables bien
mediante el acondicionamiento de su superficie, formando capas o peliculas, o bien
modificando su carga superficial. Los parametros usuales de trabajo de este bafio son

entre 21 y 49 °C y entre 1 y 3 minutos.
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2.2.5. ACTIVADO

Los sustratos no metalicos carecen de propiedades -cataliticas, por tanto
requieren procesos de activado para convertirse en cataliticos. Los activadores, o
catalizadores, como suelen llamarse en ocasiones, son sustancias que en la mayoria de
los casos contienen metales preciosos como pueden ser el paladio, el platino o el oro. El
objetivo principal de esta fase es proporcionar centros con actividad catalitica sobre la
superficie del plastico. Las condiciones normales de operacion del bafio de activado son

27-29 °C durante un intervalo de tiempo entre dos y cinco minutos.

Una primera version del bafio de activado fue un proceso en dos etapas [15-18].
La primera de ellas es una disolucion de cloruro de estafio (II) y 4cido clorhidrico (10-
100 g/l de SnCl,.2H,0) en la que el ion estafioso (Sn'?) es adsorbido sobre la superficie.
Entre esta etapa y la segunda se pasa la pieza por un aclarado. La segunda etapa es una
disolucion de cloruro de paladio y acido clorhidrico mediante la cual, en las piezas
sumergidas anteriormente en la disolucion con estafio, se reduce el i6n paladio (Pd™) a

paladio metal (Pd") segun la siguiente reaccion:

Sn*? +Pd"? - Sn"*+Pd° (11-6)

Los enclaves de paladio asi obtenidos forman la superficie catalitica necesaria
para depositar el niquel. Actualmente, los catalizadores son esencialmente las dos etapas
combinadas. Es decir, el cloruro de paladio, el cloruro de estafio y el 4cido clorhidrico
se encuentran en una misma disolucioén. Asi se obtiene un hidrosol de paladio-estafio,
una solucidon de iones complejos y particulas coloidales cuya actividad y estabilidad
dependen de la concentracién en iones CI"y Sn*% El envejecimiento de esta disolucion
se traduce en una oxidacion del Sn(Il) seguida de una aglomeracion de particulas y

posterior precipitacion, haciendo inservible dicha disolucién [14, 19].

El bano de activado tipico de trabajo contiene los siguientes compuestos y

concentraciones:

e Cloruro de estafo (II), en una concentracion de 6 g/l

e Paladio (metal), entre 20 y 100 ppm
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e [6n cloruro en una concentracion entre 2.5 y 3.5 N (aportado con acido

clorhidrico o cloruro s6dico).

En el proceso de metalizado de una pieza, el primer cambio se hace evidente tras
el bafio de activacion, ya que la superficie toma un color marrén (a no ser que la pieza
sea de color negro), indicio de que el bafio de activacioén ha actuado. Si no se observa

esta coloracion, puede que la capa metalica posterior no se adhiera bien.

Este es el bafio mas caro de todo el proceso de premetalizado, por lo que se
analiza regularmente para conocer exactamente su estequiometria. Ademas, si el bafio
no se utiliza durante algin tiempo, se debe analizar el estafio, porque se oxida con el
tiempo a Sn™ y si todo el estafio pasa a su estado de oxidacién mas alto, el bafio se

agota [14, 15, 20].

Tras el proceso de activado, el paladio queda depositado sobre los microporos
formados en la etapa de mordentado. El paladio depositado se halla rodeado de Sn(II)

que le confiere estabilidad, tal y como se muestra en la Figura II. 3

Sn?*Sn?*  Sn**Sn?* _ Sn?*Sn?*__ Sn**Sn?* __ Sn?*Sn?* _ Sn**Sn?* __ Sn?'Sn?* __ Sn**Sn?* __ Sn?*Sn?*___ Sn?*Sn?*

S’
Pd° Pd° Pd° Pd° Pd°,  Pd° Pd° Pd° Pd° Pde,  Pde St
Sn2+
e O
Sn?*
Q000000000 ~
Sn?*
Sn?*
- Q000000000
Sn?+
Q00000 000 O -

s Pd®  Pd° Pd° Pd° Pd°  Pd° Pd° Pd° Pd° Pd° Pd°

Sn*" Sn**Sn?*  Sn*'Sn?*  Sn*'Sn?*  Sn**Sn?* Sn*'Sn**  Sn?*'Sn**  Sn**'Sn**  Sn?*'Sn**  Sn?*Sn** Sn**Sn?*

Figura II. 3. Proceso de activado del ABS.
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2.2.6. ACELERACION

Tras lavar la pieza después del proceso de activado, el paladio metalico se
encuentra presente en la superficie de la misma rodeado por hidréxido de estafio (II)
hidrolizado. Este debe ser eliminado de la superficie antes de que el paladio comience a
desarrollar su actividad catalitica. Los aceleradores se encargan precisamente de esto, es
decir, eliminan el exceso de estaio de la pieza dejando los sitios ocupados por el paladio
preparados para el bafio de deposicion quimica. La presencia de estafio en la superficie

inhibiria la accidon de dicho bafio y por tanto no seria posible el metalizado.

Los bafios de aceleracion estdn formados normalmente por acidos orgdnicos o
minerales. El principal problema de estos bafios es el efecto de la contaminacién
metalica, que en el caso del cromo, el hierro y otros metales, puede provocar que el

acelerador se convierta en demasiado agresivo, y ademas del estano elimine el paladio.

2.2.7. METALIZADO

Tras el lavado de la pieza polimérica, ésta es sometida al metalizado por
deposicion quimica de niquel, que se considera como la ultima etapa del proceso de
premetalizado. El bafo de deposicién quimica tiene como objetivo depositar una capa
fina y adherente de metal, normalmente niquel, aunque en ocasiones también se emplea
el cobre, sobre la superficie del plastico mediante su reduccion quimica. En este proceso
interviene la sal del metal a depositar, un agente reductor, un agente complejante del

metal, un agente estabilizador y un regulador de pH.

Para la mayoria de las aplicaciones, se prefiere el niquel al cobre, entre otras
causas porque los bafios de cobre son mas dificiles de controlar. S6lo en aplicaciones
especificas, como en la industria del automdvil en ocasiones se emplea el cobre. Los
recubrimientos de niquel obtenidos tienen un espesor comprendido entre 0.2 y 0.3 um,
mientras que cuando se emplea cobre, los espesores de los recubrimientos varian entre
0.5 y 1.3 um. En ambos casos se forma una capa uniforme de metal, como la que se

muestra en la Figura I1.4.
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Figura II. 4. Metalizado del ABS por deposicion quimica del niquel.

2.3. METALIZADO ELECTROLITICO

Tras el metalizado por deposicién quimica, el sustrato plastico es sometido a un
metalizado electrolitico de cobre o niquel, que se basa en proporcionar un grosor
adicional al material mediante una corriente eléctrica impuesta. Dependiendo del uso
posterior de la pieza, junto al cobre o al niquel se pueden emplear diferentes
combinaciones de metales para el metalizado electrolitico, entre ellos cabe citar el laton,
el oro, la plata, etc. Cuando se desea metalizar piezas que van a estar sometidas a
ambientes muy corrosivos, el metalizado electrolitico de niquel puede ir seguido de un

metalizado electrolitico de cromo.

Atendiendo a la aplicacion que se le va a dar a la pieza de pléstico, el metalizado

electrolitico se puede clasificar en:

= Suave: Se da en piezas expuestas a ambientes interiores secos y calidos, y que
estén sometidas a minima corrosion por desgaste y abrasion.

= Moderado: Cuando la pieza estd sometida a ambientes interiores en los que
puede darse condensacion de la humedad. Este tipo de ambiente es tipico en
bafios y cocinas

= Severo: Se da en ambientes de humedad elevada bien sea por lluvia o escarcha.
Ejemplos de piezas sometidas a este tratamiento son los muebles destinados a

exteriores, partes de bicicletas y muebles de hospital.
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= Muy severo: Se da en piezas dafnadas por ralladuras, abolladuras y corrosion por
desgaste que ademds se encuentren en un ambiente corrosivo. Este tipo de

metalizado es necesario en algunas partes de las embarcaciones y automoviles.

3. PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL DE LOS BANOS DE
MORDENTADO

El cromo es un metal de color blanco plateado, duro y quebradizo. Sin embargo,
es relativamente suave y ductil cuando no esta tensionado o cuando estd muy puro.
Funde a 1857 °C y su punto de ebullicion es de 2672 °C. Sus principales usos son la
produccion de aleaciones anticorrosivas de gran dureza y resistentes al calor y como
recubrimiento para galvanizados. El cromo elemental no se encuentra en la naturaleza.
Su mineral mas importante por abundancia es la cromita. Es de interés geoquimico el

hecho de que se encuentre 0.47% de Cr,O; en el basalto de la luna.

Las mayores actividades humanas que incrementan las concentraciones de
Cr(IIT) son el acero, las peleterias y las industrias textiles, pintura eléctrica y otras
aplicaciones industriales del Cr(VI). A través de la combustion del carbon el cromo sera
también emitido al agua y eventualmente se disolverd, siendo el Cr(VI) el mas
peligroso, generando graves consecuencias tanto en el organismo, como en el medio

ambiente [21].

Los valores limites establecidos para el cromo en el ambiente general son los

siguientes:

e Aire urbano: 50 mg/m’

e Agua de rios: 10 mg/m’

e Agua de océanos: 5 mg/m’

e Agua potable: 0.05 mg/I

e Suelo: 125 mg/kg. En promedio, aunque puede aumentar hasta 250 mg/kg (no
existe un limite preciso)

e Alimentos: la ingesta diaria no debe exceder de 0.03-0.2 mg/dia.
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La ordenanza municipal de vertidos establece como limite maximo en la red
municipal de alcantarillado una concentracion de Cr(IIl) de 3 mg/l y de Cr(VI) de 0.5

mg/l y el cromo total no debe ser mayor a 3 mg/l.

En el caso de las industrias de metalizado de plasticos, como consecuencia de la
etapa de mordentado se generan disoluciones con un elevado contenido en metales
pesados, especialmente cromo hexavalente, que deben ser tratadas antes de su vertido

[22].

La problematica de la contaminacion producida como consecuencia del proceso

de mordentado se presenta a dos niveles:

® Baiios agotados de modentado: de concentracion elevada en metales, muy
superior a los bafios de enjuague, y que generan un vertido discontinuo. La
composicion tipica de los bafios agotados de mordentado son: Tridxido de
cromo (CrOs3) en concentraciones entre 375 y 450 g/l y acido sulfurico entre 335

y 360 g/l.

e Baiios de enjuague: son de menor concentraciébn pero generan un vertido
continuo. Estos bafios se emplean para eliminar disoluciones residuales de las
piezas acabadas. Pueden contener contaminantes metdlicos asi como otros

constituyentes presente en los bafios de mordentado.

La preocupacion por el tratamiento de estos efluentes es antigua, y de aceptar
como solucién la dilucidon de los contaminantes hasta los limites permitidos por la ley,
se ha pasado a considerar como solucion prioritaria evitar la contaminacién en la fuente

donde se genera.

Con respecto a los bafos concentrados, una vez agotados su contenido no se
puede reutilizar, y es necesario tratarlos antes de su vertido. Dado que la concentracion
de metales en estos bafios es muy elevada, cabe plantearse la posibilidad de recuperar
los metales que contienen, y por tanto disminuir el impacto ambiental que generan

ademads de conseguir un ahorro de materias primas [23].
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Por tanto, los beneficios que se obtendrian con la recuperacion de los metales
presentes en los bafios agotados concentrados son tanto de cardcter econdmico como de
caracter legal. Por una parte se conseguiria eliminar los tratamientos de
descontaminacion de las disoluciones generadas con el consiguiente ahorro econdémico
que esto supondria, ya que con este tipo de tratamiento se eliminaria la produccion de
lodos o disoluciones contaminadas como consecuencia de los tratamientos
convencionales. Por otra parte, los reactivos regenerados se podrian reutilizar de nuevo
en el propio proceso de mordentado. Esto es una gran ventaja en el caso del cromo,

puesto que se trata de un metal bastante caro [24].

4. METODOS DE TRATAMIENTO Y DE RECUPERACION DE  CROMO

Tanto para los bafios agotados de mordentado como para los bafios de enjuague
utilizados en la preparacion de la superficie del ABS, existen dos tipos de métodos
utilizados para su tratamiento y recuperacion antes de su vertido, que son los métodos

de tratamiento y los métodos de tratamiento y recuperacion.

4.1. METODOS DE TRATAMIENTO

Existen métodos de tratamiento que no permiten la reutilizacion del metal existente
en el bafo, y que suelen generar lodos o disoluciones fuertemente contaminadas, con
los consiguientes problemas de almacenamiento, transporte y descarga. En este grupo

de métodos se pueden encontrar [25, 26]:

A). Métodos quimicos de tratamiento: en los que los metales se hacen precipitar
en forma de hidroxido, y que en el caso del cromo se precede de una etapa en la que se

reduce el Cr(VI) a Cr(IIT )[27, 28].

B). Resinas de intercambio ionico: que permiten eliminar los iones metalicos
presentes en una disolucion. Solo es aplicable a disoluciones diluidas, como es el caso

de los bafios de enjuague, pero no permiten la reutilizacion del metal.
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C). Osmosis Inversa: a partir de una disolucién contaminada de metales pesados
se puede obtener una disolucion diluida libre de metales y otra mas concentrada que no
permite su reutilizacién y que debe ser tratada antes de su vertido. Entre los problemas
de aplicacion de esta técnica se encuentra la baja resistencia quimica de las membranas

y los riesgos de colmatacion debido a los fendomenos de polarizacion [29].

D). Extraccion liquido-liquido. los metales pesados se extraen de la disolucion
contaminada mediante un disolvente orgédnico, aunque solo es aplicable a disoluciones

diluidas de metal y no permite la reutilizacion posterior.

E). Métodos electroquimicos: se basan en la reduccion de Cr(VI) a Cr(IIl) y la
precipitacion de éste en forma de hidréxido, ya sea por adicidon de un reactivo quimico o

en el propio reactor electroquimico [30 - 32].

4.2. METODOS DE TRATAMIENTO Y RECUPERACION.

Ante la ineficacia de los métodos de tratamiento comentados anteriormente, se
han puesto en marcha una serie de técnicas que posibilitan el procesado de las
disoluciones contaminadas y la reutilizacion del cromo de forma inmediata, ya sea en

disoluciones concentradas asi como en diluidas.

Existen métodos que utilizan electrdlisis con compartimentos separados,
permitiendo la oxidacion selectiva del Cr(IIl) a Cr(VI) y el reciclaje de éste tltimo [25,
28, 33, 34]. También es posible llevar a cabo una electrodidlisis [35], aunque esta
técnica se aplica sobre todo en disoluciones con un menor contenido en metales
pesados. En este sentido actualmente se han utilizado Membranas Nafion para la
regeneracion de cromo en celdas electroliticas [29]. Estos sistemas fueron disefiados
para no eliminar totalmente el bafo de acido cromico. La separacion electrolitica se
realiza con una celda de dos compartimentos divididos por un separador. Las
membranas Nafion 117 son muy utilizadas para la recuperacion de bafios agotados de
Cr(VI), ya que presentan una alta conductividad y son mecénica, térmica y

quimicamente estables [32, 33].
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En otros estudios para la eliminacién de Cr(VI) en medios acuosos se han
utilizado Membranas de Inclusion Polimérica (PIM) [15], las cuales son inmovilizadas
fisicamente por una membrana de intercambio anidnica orgdnica. También se han
utilizado diversas configuraciones de membranas liquidas, entre ellas la Membrana de
Volumen Liquida, Membrana de Emulsion Liquida y Membranas Liquidas Soportadas
[19, 36]. Otro tipo de membranas utilizadas son las de llenado de poro (PFM), las cuales
se preparan con cloruro de polivencil (PVBCI). La permeabilidad del Cr(VI) frente a
estas membranas se ha estudiado entre un pH de 2 y 8. La concentracion de Cr (VI) es

del orden de 10™° mol/l [37].

Otro de los métodos utilizados industrialmente para la regeneracion de los bafios
procedentes de la industria del metalizado del cromo es el sistema “poroust-pot”, el cual

contiene un separador ceramico [10, 11].

En esta Tesis doctoral se trabajard primero a nivel de laboratorio con un reactor
electroquimico de compartimentos separados y posteriormente a nivel de escala piloto
utilizando disoluciones reales de bafos agotados de mordentado, determinando asi los

parametros de funcionamiento del mismo.

32



Capitulo II: “Metalizado de plasticos”

[4]

[10]

[11]

BIBLIOGRAFIA

Mallory, G. O. and Hajdu, J. B.; “Electroless plating. Fundamentals and
publications”. Ed. American Electroplaters and Surface Finishers Society, New

York (1990)

Feldstein, N. and Weiner, J.; Plating, 60 (1973) pp. 611-616

Khoperia, T. N., Tabatadze, T. J., and Zedgenidze, T. L.; Electrochimica Acta,
42(1997) pp. 3049-3055

Khoperia, T. N., Tabatadze, T. J., and Zedgenidze, T. 1.; Microelectronic
Engineering 69 (2003) pp. 391-398

Ting, C. H. and Paunovic, M.; Journal of the Electrochemical Society, — 136
(1989) pp. 456-462

J. K. Dennis, T. E. Such.; “Nickel and Chromiun Plating". Ed. Butterworths.
London (1986)

W. H. Smith, T. Foreman.; Separation Science Technology (1997), 32, pp.
669-679

Chaudhary, A. J., Dando, S. O. V., and Grimes, S. M.; Journal of Chemical
Technology and Biotechnology 76 (2001) pp. 47-52

Sociedad Showa. Galvano- Organo; Traitements of surface, (1991), 621, pp.
118-1120

Guddati, S. L., Holsen, T. M., Li, C. C., Selman, J. R., and Mandich, N. V_;
Journal of Applied Electrochemistry, 29 (1999) pp. 1129-1132

Mandich, N. V., Li, C.C., Selman, J,R, Plating and Surface Finishing, 84,
(1997) pp. 82-90

33



Capitulo II: “Metalizado de plasticos”

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Schlesinger, M. and Paunovic, M.; “Modern electroplating”. Ed. John Willey

and Sons, New York (2000)

Charbonnier, M., Alami, M., and Romand, M.; Journal of the Electrochemical
Society, 143 (1996) pp. 472-480

Przyluski, J., Kasprzak, M., and Bielinsky, J.; Surface and Coatings
Technology, 31 (1987) pp. 203-211

Baylis, B. K. W., Busuttil, A., Hedgecock, N. E., and Schlesinger, M.; Journal
of the Electrochemical Society, 123 (1976) pp. 348-351

Chow, S. L., Schlesin, M., Rezek, J., and Hedgecoc, N. E.; Journal of the
Electrochemical Society, 119 (1972) pp. 1013

Cohen, R. L., Damico, J. F., and West, K. W.; Journal of the Electrochemical
Society, 118 (1971) pp. 2042

Meek, R. L.; Journal of the Electrochemical Society, 122 (1975) pp. 478- 481

Sard, R.; Journal of the Electrochemical Society, 117 (1970) pp. 864

Feldstein, N. and Weiner, J., and Schnable, G. L.: Journal of the
Electrochemical Society: Electrochemical Science and Technology, 119 (1972)
pp. 1486-1790

Ruotolo, L. A. M., Santos, D. S., Gubulin, J. C.; Water Research 40 (2006) pp.
1555-1560

A. Roig, P. Olcina y F. Vicente. Anales de Quimica, 87 pp. 396-399 (1990).

Su, C., and Ludwing, R. D.; Environment Science Technology. 39 (2005) pp
6208-6216

34



Capitulo II: “Metalizado de plasticos”

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

Lu, A., Zhong, S., Cheng, J.,Shi, J., Tang, J., and Lu, X.: Environmet Science
Technology. 40 (2006) pp. 3064-3069.

Roberts and Hyu.; Journal of Applied Electrochemistry 32, (2002) pp. 1091-
1099

Qin, G.,Mcguire, M. J., Blute, N. K., Seidel, C., and Fong, L.; Environment
Science Technology 39. (2005) pp. 6321-6327

Huang, K. L., Holsen, T. M., and Selman, J. R.; Journal of Membrane Science
221 (2003) pp. 135-146

Vallejo, M. E., Persin, F., Innocent, C., Sitat, P., and Porcelly, G.; Separation
and Purification Technology 21 (2000) pp. 61-69.

Lin. S. H., Kiang, C. D.; Chemical Engineering Journal 92 (2003) pp. 193-199

Scindia, Y. M., Pandey, A. K., Reddy, V. R.; Journal of Membrane Science
249 (2005) pp. 143- 152

Rodriguez-Valadez, F., Ortiz-Exiga, C., Ibafiez, J. G., Alatorre-Ordaz, A., and
Gutierrez-Granados, S.; Environment Science Technology. 39 (2005) pp 1875-
1879

Huang, K. L., Holsen, T. M., and Selman, J. R.; Journal of Membrane Science
210 (2002) pp. 137-145

Kekesi, T., Torok, T. I., and Kabelik, G.; Hydrometallurgy, 55 (2000) pp. 213-
222

Purdy, G., Zawodzinski, C., Smith, B., and Smith, W. H.; Separation Science
and Technology, 30 (1995) pp. 1951-1960

35



Capitulo II: “Metalizado de plasticos”

[35]

[36]

[37]

Survila, A., Mockus, Z., Juskenas, R., and Jasulaitiene, V.; Journal of Applied
Electrochemistry, 31 (2001) pp. 1109-1116

Kelsall, G. H. and Gudyanga, F. P.; Dechema Monographs, 123 (1991) pp.
167-185

Hunsom, M., Pruksathorn, K., Damronglerd, S., Vergnes, H., Duverneuil, P.;

Water Research 39 (2005) pp. 610-616

36



CAPITULO III: CARACTERIZACION DE LOS
SEPARADORESCERAMICOS







Capitulo III: "Caracterizacion de los Separadores Ceramicos”

CAPITULO IIL. CARACTERIZACION DE LOS SEPARADORES
CERAMICOS

1. OBJETIVOS

Este capitulo de la Tesis Doctoral se centra en el estudio de las propiedades de
los separadores ceramicos que se van a utilizar en el reactor electroquimico aplicado a la
recuperacion de los bafios agotados de mordentado y de enjuague de las industrias de

metalizado de polimeros.

2. UTILIZACION DE SEPARADORES CERAMICOS EN REACTORES
ELECTROQUIMICOS

Los reactivos y los productos de un proceso electroquimico pueden ser
transportados hasta el contraelectrodo después de que la reaccidon haya tenido lugar en el
electrodo de trabajo, produciéndose reacciones no deseadas. Esta situacion puede
provocar una disminucion de la eficacia de corriente, asi como en el rendimiento de los

productos, lo que puede afectar la viabilidad econdmica del proceso [1 - 4].

El objetivo de los separadores en los reactores electroquimicos es impedir que
los productos generados en los compartimentos anddico y catddico se mezclen entre
ellos, pero a la vez deben permitir el paso de la corriente eléctrica con una resistencia

minima.
Para poder separar los compartimentos anddico y catddico de un reactor
electroquimico, manteniendo en lo posible una elevada conductancia se pueden utilizar

dos tipos de separadores:

e Separadores mecanicos

e Membranas de Intercambio Ionico

Los separadores mecdnicos estan constituidos por materiales no conductores, los

cuales poseen un tamafio de poro caracteristico y una distribucion de tamafio de poro
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definida. Actian como barreras mecanicas a la difusion y a la conveccion de especies
disueltas, tanto cargadas como no cargadas, y a la penetraciéon de productos gaseosos.
Mientras que por una parte la difusion a través de los poros debe ser lo menor posible,
por otra su conductividad debe ser lo mas elevada posible. Por tanto, estos separadores

no deben constituir una barrera frente a la migracion idnica.

Otros requerimientos adicionales son que los separadores posean una estructura
homogénea y que garanticen una distribucion de corriente uniforme. Finalmente, la
estabilidad quimica, mecanica y térmica debe estar asegurada durante toda su operacion.
Por tanto la eleccion de los materiales apropiados para conformar el diafragma debe

cumplir con el compromiso entre los requerimientos anteriores [4-5].

Las membranas de intercambio i6nico separan los iones de un electrolito
teniendo en cuenta su polaridad y su carga eléctrica. Existen algunas desventajas
asociadas al uso de membranas poliméricas como separadores en reactores
electroquimicos. El principal inconveniente es que la estabilidad quimica y térmica de
las membranas poliméricas no es siempre la adecuada, especialmente en medios
fuertemente acidos o en presencia de sustancias oxidantes como el cromo hexavalente.
Otro problema habitual que afecta a la durabilidad de las membranas de intercambio
ionico es el “fouling”. Este fenomeno se debe a la presencia de moléculas organicas
voluminosas, como impurezas, que se introducen en la matriz del separador causando

un aumento de su resistencia y una disminucién en su permselectividad [6].

Los separadores ceramicos microporosos son materiales mas estables y baratos
que las resinas de intercambio i6nico, las membranas de electrodialisis o las membranas
poliméricas semipermeables. Entre las propiedades mas importantes a considerar a la
hora de seleccionar un separador para su uso en un reactor electroquimico son una baja
resistencia eléctrica, una alta resistencia mecéanica y dimensional, y una alta resistencia

quimica y térmica [7, 8].

La resistencia mecénica y dimensional, la resistencia quimica y la resistencia
térmica, estan garantizadas en el caso de separadores ceramicos, debido a su
composicion y estructura. Por otro lado, la permeabilidad y selectividad a determinados

iones y especies, que son caracteristicas propias de las membranas de intercambio
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i6nico, no son importantes en el caso de separadores ceramicos, debido a que no poseen
especies cargadas en su estructura, y se utilizan unicamente como una barrera fisica

entre los compartimentos de un reactor.

En el caso de la presente Tesis Doctoral, el separador ceramico debe ser capaz
de mantener los productos generados en el compartimento anodico separados del
compartimento catddico, en especial el Cr(VI), con el objetivo de evitar su reduccion en

el compartimento catodico y, de este modo, obtener rendimientos eléctricos aceptables.

El paso de una especie de un compartimento a otro del reactor a través de un

separador ceramico poroso se debe a tres tipos de mecanismos de transporte:

e Difusion molecular a través de los poros
¢ Flujo convectivo a través de los poros

e Migracion ionica debido al campo eléctrico

Estos mecanismos de transporte estdn relacionados con varios factores del
sistema separador-electrolito, como son: el tamafio de los poros, la porosidad, la

tortuosidad, la permeabilidad y la conductividad superficial.

Los separadores ceramicos microporosos, permiten el paso del electrolito, y por
tanto de la corriente eléctrica gracias a que poseen una elevada permeabilidad
hidraulica, pero actian como barreras tanto para la difusion como para la conveccion

del electrolito por su pequefio tamafio de poro, entre 0.1 y 50 um [7, 9].

3. CARACTERISTICAS DE LOS SEPARADORES CERAMICOS
UTILIZADOS

Los separadores utilizados en la presente Tesis han sido fabricados en el

Instituto de Tecnologia Ceramica (ITC) de Castellon.

Un material adecuado para sintetizar los separadores ceramicos es la alimina,

debido a su resistencia quimica, pero dicho material requiere unas temperaturas de
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procesado elevadas, que encarecen su fabricacion. Por ello los separadores utilizados en
este trabajo tienen una composicion dentro del sistema silice- alumina, ya que se puede
partir de materiales econémicos (alumina- caolin), y mediante un proceso similar al de
los productos ceramicos tradicionales, se pueden obtener separadores cuyas fases

(corindén, mullita y cuarzo) poseen una buena resistencia quimica en medio acido [7].

Los separadores se sintetizan a partir de una mezcla de alimina y caolin
dosificados para obtener una composicion de materias primas facilmente procesable por
prensado en seco unidireccional. En algunos casos, sobre la matriz de silice-alumina se

ha afiadido almidon para aumentar la porosidad y el tamafio de poro de los separadores.

Las materias primas se homogenizan por via huimeda con acetona en un molino
de bolas y se conforman probetas de 5 cm de didmetro y 0.8 cm de espesor, por
prensado en seco unidireccional. Una vez caracterizados los separadores se determina su

funcionalidad en el reactor electroquimico de compartimentos separados [10, 11].

Se ha estudiado el comportamiento de varias familias de separadores, cada una
de ellas con una composicion determinada dentro del sistema caolin- alumina,
compuestas por diferentes cantidades de almidon y conformadas a diferentes presiones
de fabricacion. En la Tabla III. 1 se muestran las caracteristicas de todos los
separadores empleados, donde se observa como la composicion, en términos de
porcentaje de almidon, y la presion de fabricacion influyen directamente en los valores

de porosidad, &, y didmetro medio de los poros, dp.

Los separadores se han nombrado de acuerdo al porcentaje de almidén que
presenta y a su presion de fabricacion; es asi como el S-0-250, significa que contiene

0% de almidén y esta fabricado a una presion de 250 kg/cm?®.

En la Tabla III. 1 se muestran también otras propiedades de los separadores
como son el espesor, e, y la densidad de los mismos, p, que ha sido determinada
experimentalmente. Los separadores empleados tienen forma de disco, y su area se ha
determinado como el area de dicho disco en contacto con el fluido, considerandose

constante para todos los separadores empleados y cuyo valor es 11.10 cm®.
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Tabla III. 1. Caracteristicas de los separadores porosos utilizados

Separador | Composicion P dp € p e
(kg/cm?) (um) (g/cm3) (cm)
50.5% caolin
S-0-250 _ 250 0.37 0.500 1.60 0.67
49.5% alimina
50.5% caolin
S-0-500 500 0.28 0.483 1.79 0.66

49.5% alimina

50.5% caolin
S-0-700 700 0.27 0.456 1.86 0.64
49.5% alimina

50.5% caolin
S-0-900 900 0.26 0.428 1.90 0.62
49.5% alimina

47.9% caolin,

S-5-250 47.1% alimina 250 0.43 0.546 1.59 0.71
5% almidon
45.4% caolin

S-10-250 | 44.6% alumina 250 0.46 0.584 1.51 0.71
10% almidon

42.9% caolin
S-15-250 | 42.1% alumina 250 0.52 0.624 1.33 0.78
15% almidon
40.4% caolin
S-20-250 | 39.6% alumina 250 0.68 0.632 1.23 0.79
20% almidon

La porosidad de los separadores y el didmetro medio de los poros se determinan
mediante técnicas de intrusiéon de mercurio a partir del volumen de mercurio incluido en
el separador por gramo de separador. En la Figura III. 1 para los separadores sin
almidén y en la Figura III. 2 para los separadores con almidén, se representa el
volumen de intrusiéon acumulado en funcidon del tamafio de poro para los diferentes
separadores. En estas figuras se observa que las curvas de distribucion de tamafio de
poro de todos los separadores presentan tres zonas bien diferenciadas, denominadas A,

ByC.
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En la zona A, el volumen de intrusion acumulado disminuye lentamente
conforme aumenta el tamafio de poro, mientras que en la zona B esta disminucion es
mucho mads brusca, llegando un momento en que el volumen de intrusién acumulado es
practicamente nulo y se mantiene constante con el aumento del tamafio de poro del

separador, como en la zona C.

El diametro medio de los poros, dp, se determina midiendo en el eje de las
abscisas, el punto correspondiente al corte del volumen de intrusiéon medio con la zona
B (ver Figura III. 1), mientras que la porosidad, &, se establece prolongando la zona
horizontal de cada una de las curvas, denominada como zona A, hasta que corte el eje
de ordenadas, tal y como se muestra en la Figura IIl. 1 para el separador S-0-250. La
porosidad, en forma de volumen de poros por unidad de volumen de separador, se
calcula a partir de la densidad aparente del separador. Los resultados obtenidos para

cada separador estudiado son los mostrados en la Tabla III. 1.

De los separadores cuyo comportamiento en el reactor electroquimico sea
similar, que hayan sido trabajados a diferentes presiones de fabricacion y que a la vez
no presentan problemas de fractura al acoplarlo al reactor se elegird aquel que requiera
una menor presion para su manufactura, puesto que conformar separadores a bajas

presiones es mas facil.
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Figura III. 1. Obtencion de la porosidad y el didmetro de poro medio de los

separadores fabricados sin almidon.

En la Figura III.1 se observa como para un contenido nulo en almidén, a
medida que la presion de fabricacion es mayor, disminuye la porosidad, €, y el didmetro
medio de poro, dp. La adicion de almidéon en el sistema caolin-alimina actua
aumentando el didmetro medio de poro y la porosidad del separador, como se muestra

en la Figura III. 2.

Cabe destacar que para una porosidad y un didmetro medio de poro
determinados, la distribucion de tamano de poro, que es una medida de como la mayoria
de los poros del separador se alejan del valor medio del didmetro de poro, dp,

determinado por el grafico, puede variar mucho [5].

Cuanto mayor es la pendiente de la zona B mas uniforme es la distribucion del
tamafio de poro, y esto quiere decir que la mayor parte de los poros tienen un didmetro
similar al diametro medio de poro sefialado en la curva. Si sucede lo contrario, la
distribucion del tamafio de poro es menos uniforme. Este ultimo caso es mas

desfavorable desde el punto de vista de este trabajo, porque puede que el diametro de
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poro efectivo para el transporte de las especies a través del separador, sea mucho mayor

o menor que el diametro de poro medio [12].

Comparando la Figura III. 1 con la Figura III. 2 se puede observar que la
adicion de almidon provoca en lineas generales una disminucion en la uniformidad de la

distribucion del tamafio de poro.

600

—S-5-250
500 -

—S-10-250
400 S —3-15-250
300 - S-20-250

. AN
\ AN

0.01 0.1 1 10
dp (um)

Volumen de intrusiéon acumulado
(cm*/g)10°

Figura III. 2. Obtencion de la porosidad y el didmetro de poro medio de los

separadores con diferente contenido de almidon.

La Figura II1.3 muestra la distribucion de tamafio de poro para los diferentes
separadores ceramicos fabricados a diferente presion y en ausencia de almidon. A
medida que aumenta la presion de fabricacion, la distribucion de tamafo de poro se
hace mas estrecha. Este hecho sugiere que al aumentar la presion de fabricacion, la

estructura se hace mas homogénea.
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Figura II1.3. Distribucion de tamafio de poro para separadores ceramicos a diferente

presion de fabricacion.

La Figura II1.4 presenta la distribucion de tamafio de poro para los separadores
ceramicos fabricados a la misma presion de 250 kg/cm® con diferente contenido en
almidon. La adicion de almidon a la composicion inicial de los separadores cerdmicos
produce una distribucion de tamafio de poro bimodal, lo cual significa que estas
muestras presentan dos didmetros de poro caracteristicos, por lo que la adiciéon de
almidén a la matriz alimina-caolin, hace que la distribucion de tamafio de poro sea

menos uniforme.

El efecto de la presion y el contenido de almidon sobre la estructura del
separador puede influir en los diferentes mecanismos de transporte a través del
separador, especialmente a la migracion idnica. La aparicion de varios tamafios de poro
caracteristicos con el contenido en almidon puede hacer que el separador se comporte
de forma diferente a lo que cabria esperar de acuerdo con el tamafio de poro medio,
ademds de que puede influir de forma negativa en la distribucion de corriente del

reactor.
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Figura II1.4. Distribucion de tamafio de poro para separadores ceramicos con diferente

contenido de almidon.

4. TRANSPORTE DE MATERIA DEBIDO A LA MIGRACION,
CONVECCION Y DIFUSION

El transporte de materia a través de un separador poroso se debe a la difusion
molecular a través de los poros, al flujo convectivo y a la migracién idnica debido a la
existencia de un campo eléctrico. La situacion ideal es encontrar un separador que
cumpla que el transporte debido a la migracion idnica sea maximo, es decir, que la
resistencia eléctrica del separador sea la menor posible, pero a la vez el flujo de especies
debido a la difusion molecular y a la conveccion debe ser el minimo posible, para evitar
que, en nuestro caso el Cr(VI) presente en el compartimento anddico pase al catodico

donde podria reducirse. Esto produciria una caida del rendimiento eléctrico del reactor.
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4.1. TRANSPORTE POR MIGRACION

El flujo molar de una especie, N;, debido a la densidad de corriente, i, que fluye
a través del electrolito y del separador cerdmico como consecuencia de la aplicacion de

un campo eléctrico externo viene dado por la siguiente relacion:

N =t

i
= (II-1)

donde ¢ representa el nimero de transporte de la especie j, que varia entre 0 y 1.

Los aniones son transportados hacia el anodo y los cationes hacia el catodo. Los
numeros de transporte pueden ser calculados en funcion de la concentracion de la

especie, C;, de su carga i6nica, z;, y de su movilidad, u; :

= (111-2)
b2 G

donde la movilidad (cm?*/Qmol) se halla tabulada para determinados iones y es funcion

de la temperatura.

Para evaluar el transporte a través del separador debido a la migracion idnica se
emplean como unidades fundamentales la resistencia del separador, la conductividad

eléctrica efectiva y el factor de conductividad.

La caida de potencial, Eseparador, debida al paso de una corriente eléctrica a través
de un separador poroso de espesor e formado por una matriz no conductora llena de un

electrolito de conductividad k viene dado por [6]:

£ _ el (I11-3)

separador
K of
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siendo «r la conductividad eléctrica efectiva del separador (Q'm™), i la densidad de

corriente (A/m”) y e el espesor del separador en la direccion de la corriente eléctrica

(m).

En un separador poroso la conductividad efectiva del mismo, K.r, depende del
electrolito que se encuentra en el interior de los poros del separador, asi como de la
porosidad, ¢ y de la tortuosidad, 3, del separador. En la practica «.rse determina a partir
de la medida de la caida de potencial a través del separador, provocada por una densidad

de corriente, i, a partir de la expresion (111-3).

Ademas de la conductividad eléctrica efectiva de un separador, se suele utilizar
la resistencia, R;, del mismo, que se puede relacionar con el espesor, e, y con la

conductividad eléctrica efectiva, K., de la siguiente forma:

Ryd=—" (I11-4)

siendo 4 el area del separador perpendicular a las lineas de corriente eléctrica.

La conductividad eléctrica efectiva, k., de un separador poroso lleno de un
electrolito de conductividad, k, se puede determinar a partir del valor de la resistencia
del separador si se conoce su superficie efectiva, A4, y su espesor, e, de acuerdo con la
ecuacion (III-4). Sin embargo, para obtener una magnitud independiente de la
disolucion, y que solo dependa de las caracteristicas estructurales del separador, como
son la porosidad, €, y el didmetro medio de poro, dp, se trabaja con el factor de
conductividad, f;, valido para cualquier tipo de separador [6, 13], que se calcula de

acuerdo con la ecuacion:

fo="7 (I11-5)

siendo « la conductividad del electrolito que llena los poros del separador (Q'm™).
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El factor de conductividad, f., de un separador saturado con el electrolito se
puede predecir a partir del conocimiento de su permeabilidad hidrodindmica, p, y su

radio hidraulico, m, a partir de la correlacion de MacMullin [14]:

fi=—L- P (ITI-6)

siendo m el radio hidraulico, que se define como la porosidad, €, dividida por la

superficie especifica del separador.

La permeabilidad hidrodindmica, p, de un fluido a través de un separador poroso

sigue la Ley de Poiseuille y viene definida por la Ley de Kozeny-Carman [15]:

3
&

P= ks (-¢

(111-7)

siendo K una constante.

Por tanto, combinando las ecuaciones (III-6) y (III-7), se puede relacionar el
factor de conductividad del separador con la porosidad del mismo, a través de la

siguiente expresion:

Kef Fad

Je= e T omKka-g)

(111-8)

Otras expresiones que describen la relacion entre el factor de conductividad y la
porosidad son la relacion de Rayleigh, ecuacion (I1I-9), y la relacion de Bruggeman,

ecuacion (I11-10), [15]:

K .

f=le o 22 (I11-9)
K 3—-¢

f.=¢" (111-10)
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En las expresiones anteriores se puede comprobar que el factor de conductividad

depende de la porosidad.

Como la porosidad de los separadores que se estudia en la presente Tesis
depende de la presion de fabricacion del separador y del contenido en almidon, es de
esperar que estas dos variables influyan en el factor de conductividad. Asi la Figura III.
5 muestra el efecto de la presion de fabricacion sobre el factor de conductividad para
los separadores que no contienen almidén. El factor de conductividad, y por lo tanto la
conductividad eléctrica efectiva, disminuyen con el aumento de la presion de
fabricaciéon. Como puede observarse en la Tabla IIl.1, la porosidad de los separadores
ceramicos disminuye con el aumento de la presion de la fabricacion. Puesto que el x.r
estd relacionado con el fluido que penetra dentro de los poros, cuando la porosidad
disminuye, el volumen de fluido que entra a la matriz de alimina-caolin es mas bajo, y

por lo tanto, x.s y f. disminuyen.

0.25

0.20 r

0.15 r *

0.05 r

0.00

0 200 400 600 800 1000

Presién de fabricacion (Kg cm'z)

Figura IIL.5. Efecto de la presion de fabricacion sobre el factor de conductividad para

los separadores ceramicos que no contienen almidon.
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La variacion del factor de conductividad para los separadores fabricados con
diferente contenido en almidén y a una presion de 250 kg/cm” se muestra en la Figura
III. 6. En general, el efecto de contenido en almidon sobre el factor de conductividad es
pequefio y para la presion de 250 kg/cm® alcanza un valor minimo en el 10% de

almidon.

0.25

0.20 | -

0.15 -

0.10 -

0.05 -

0.00

0 5 10 15 20 25
Almidén (%)

Figura IIL.6. Efecto del contenido en almidon sobre el factor de conductividad para el

separador ceramico a 250 kg/cm”.

Por lo tanto, en general se puede concluir que la adicion de materia orgénica
contribuye a un aumento en la porosidad, y en el factor de conductividad, ya que si hay
mas espacio para el electrolito en el separador, habrd mdas oportunidades para la
conductancia, y un aumento del contenido en almidon debe conducir a un incremento
del k. y de f.. Otros autores han encontrado resultados similares en sistemas granulares,
donde el efecto de mezclar diversos tamafios de particula reduce la porosidad de la
mezcla en relacion a un solo tamafio de sistema, y unas particulas con distribucion de
tamafilo mas amplia o bimodal causan una reduccién en la conductividad efectiva,
aunque el efecto de la distribucion de tamafio de particula en la conductividad efectiva

encontrado suele ser pequefio [16 - 19].
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El factor de conductividad es adimensional y no puede depender de ninguna
escala de longitud. Asi, el tamafo absoluto del poro no afecta el f;, y inicamente se ve
afectado por el ancho de la distribucion de tamano de poro. En el caso de los
separadores cerdmicos bajo estudio, las distribuciones de tamafio mas amplias de poro
se obtienen con la adicion de almidon a la matriz de alimina-caolin. En la bibliografia
solo se contempla la dependencia del factor de conductividad con la porosidad, como se

puede observar en las ecuaciones (III-8), (I1I-9) y (III-10).

Otra forma de correlacionar el factor de conductividad con la porosidad, es la
ecuacion empirica de Archie [20], la cual ha sido la base de muchas interpretaciones
para las medidas de la conductividad en medios porosos complejos, como es el caso de

estos separadores cerdmicos:

ﬁ = o :bg” (III']])

donde b es un pardmetro empirico usualmente cercano a la unidad, €, es la porosidad y n

es un exponente empirico que depende del indice de cementacion del material.

Para obtener una ley empirica en la prediccion del efecto de la porosidad, €, con
la conductividad efectiva, f;, se han ajustado los datos experimentales a la ecuacion de

Archie, obteniéndose la siguiente expresion:

K .
f.=—%=035¢"" (111-12)
K

La Figura IIL7 representa la ecuacion (III-12), junto con los datos

experimentales, en donde la conductividad eléctrica efectiva estd principalmente

controlada por la fraccion de volumen vacio de los separadores ceramicos.

54



Capitulo III: "Caracterizacion de los Separadores Ceramicos”

-05
R?=0.96845
06 -
07 - u n
O .
= .08
i ™
09 -
-1
05 04 -0.3 -0.2 -0.1

log ¢

Figura II1.7. Efecto de la porosidad con el factor de conductividad.

4.2. TRANSPORTE POR CONVECCION

El transporte por conveccion puede ser forzado, por algin medio mecénico, o
natural, debido a gradientes de temperatura, densidad o de presion. Para un separador
poroso el flujo volumétrico de un electrolito es proporcional a la diferencia de presion

hidrostatica de acuerdo con la Ley de Darcy [6]:

P-P
N, = pA—1—"2 (111-13)
e

donde Ny es el flujo volumétrico (m’/s), p es la permeabilidad hidrodinamica (m?), P; y

P, describen la diferencia de presiones (N/m?”), p es la viscosidad hidrodindmica

(N-s/m?), 4 el area del separador (m?) y e el espesor del mismo (m).
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4.3. TRANSPORTE POR DIFUSION

El transporte por difusion se debe a la diferencia de concentracion de las
disoluciones que hay en ambos lados del separador. En un separador poroso, el flujo
difusional de un componente j que pasa a través de dicho separador de espesor e, viene

dado por la Ley de Fick [6, 13]:

N;==D,— (11-14)

El coeficiente de difusion efectivo, D.y, se debe determinar experimentalmente y
depende de la porosidad del separador, €, y de la tortuosidad de la estructura del poro, 3,

de acuerdo con la siguiente expresion:

(I1-15)

donde D es el coeficiente de difusion en el medio homogéneo (m?/s).

El transporte por difusiébn y conveccion en estos separadores ceramicos es
despreciable frente al transporte por migracion, salvo en los separadores con elevado

contenido en almidon [5].

De acuerdo con los resultados anteriores, los separadores que presentan el
comportamiento idoneo desde el punto de vista de la maxima conductividad efectiva y
del maximo factor de conductividad son el S-0-250 y el S-20-250. El hecho de afiadir
almidon a la matriz compuesta por alimina y caolin no siempre mejora el factor de
conductividad del separador, ademds de que conlleva una fragilizacién del separador,
tanto mayor cuanto mayor es el contenido de almidon. Por tanto, el separador S-0-250
seria mas conveniente que el S-20-250, puesto que se obtienen resultados similares de
conductividad efectiva en ambos, siendo mucho mayor la resistencia mecdnica del

primero al no contener almidon.
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Por otra parte ante dos separadores cuyos resultados sean similares, en términos
de conductividad eléctrica efectiva y de factor de conductividad, y que hayan sido
fabricados a diferentes presiones, se elegira aquel que requiera una menor presion para

su manufactura, puesto que conformar separadores a bajas presiones es mas facil.

En todo caso, en el Capitulo siguiente se evaluard el comportamiento de todos
los separadores en un reactor electroquimico a escala de laboratorio aplicado a la
regeneracion de cromo hexavalente. Los resultados alcanzados sobre el rendimiento del
reactor, junto con los resultados presentados en este Capitulo sobre el factor de
conductividad, permitiran seleccionar el mejor separador para aplicarlo en un reactor a

escala piloto.
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S.

CONCLUSIONES

Con la finalidad de evaluar el efecto de los pardmetros estructurales del separador
(porosidad y didmetro medio de poro) sobre el transporte de especies a su través, se
ha trabajado con separadores de composiciones y presiones de fabricacion
diferentes. Al aumentar la presion de fabricacion de los separadores, se ve
disminuida la porosidad y el didmetro medio de poro, mientras que un aumento del
porcentaje de almidén en la composicion de los separadores conlleva un aumento de

ambos parametros estructurales.

A medida que aumenta la presion de fabricacion, la distribucién de tamafio de poro
se hace mas uniforme, mientras que la adicion de almidon a la composicion inicial
de los separadores ceramicos produce una distribucion de tamafio de poro bimodal,

lo cual significa que estas muestras presentan dos didmetros de poro caracteristicos.

El factor de conductividad, y por lo tanto la conductividad eléctrica efectiva,
disminuyen con el aumento de la presion de fabricacion, ya que la porosidad de los

separadores ceramicos disminuye con el aumento de la presion de la fabricacion.

El factor de conductividad varia poco con el contenido de almidén y para la presion

de 250 kg/cm?, alcanza un valor minimo en el 10 % de almidon.

El factor de conductividad aumenta con la porosidad independiente de que el
aumento de porosidad se deba al efecto de la presion o al efecto del contenido en
almidoén, ya que si hay mas espacio para el electrolito en el separador, habra mas
oportunidades para la conductancia, y un aumento del contenido en almidon debe

conducir a un incremento del x,,y de f..
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CAPITULO IV. ESTUDIO DEL REACTOR ELECTROQUIMICO DE
COMPARTIMENTOS SEPARADOS.

1. OBJETIVOS

El objetivo de este capitulo es estudiar el efecto de la estructura porosa de los
diferentes separadores ceramicos microporosos sobre la recuperacion de cromo
hexavalente de los bafios de mordentado procedentes de la industria de metalizado de
plasticos, mediante un reactor electroquimico de compartimentos separados. Para ello se
trabajara con distintos separadores ceramicos fabricados a diferentes presiones y
diferentes composiciones de almidon, los cuales han sido considerados en el capitulo
anterior de esta Tesis Doctoral, con el fin de cubrir un rango amplio en cuanto a sus

propiedades estructurales, como son la porosidad y el tamafio de poro.

Para evaluar el comportamiento del reactor, para cada uno de los separadores se
determind el grado de conversion X, el rendimiento eléctrico ¢, la productividad
especifica 7, el consumo especifico Es y el tiempo tedrico necesario para conseguir un
grado de conversion del 100 % asumiendo un rendimiento eléctrico del 100 %,

operando tanto a intensidad como a diferencia de potencial constante.

2. INTRODUCCION

2.1. METODOS DE OPERACION EN REACTORES ELECTROQUIMICOS

Los parametros claves en el control de un reactor electroquimico en operacion
son el potencial de electrodo de trabajo y la distribucion de corriente, los cuales
dependen de muchos factores, entre los que cabe destacar: la transferencia de materia,
las condiciones hidrodinamicas y el voltaje total de la celda, Uc. Sin embargo, muchas
veces es imposible monitorizar estos parametros principales y hay que recurrir a la
medida de otros parametros como: la intensidad total, (el potencial de electrodo) y el

voltaje total de la celda. Asi en el control de un reactor electroquimico (o la operacion
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de un reactor electroquimico) se puede llevar a cabo mediante el control de una de estas

tres variables: potencial de electrodo, voltaje total o intensidad total [1-3].

2.1.1. Operacidn a potencial de electrodo constante (modo potenciostatico)

El potencial del electrodo esta relacionado con la selectividad de las reacciones
electroquimicas, y es un parametro complejo que depende de muchos factores tales
como la distribucion de corriente, las conductividades eléctricas del electrodo y del

electrolito, asi como de las concentraciones de los reactivos y de los productos.

El control potenciostatico se consigue con el uso de un potenciostato que ajusta
el potencial del electrodo de trabajo con respecto a un electrodo de referencia. Este
método de trabajo se suele utilizar a escala de laboratorio, sin embargo es dificil de
aplicar a escala piloto e industrial debido al coste excesivamente elevado de los
potenciostatos de alta potencia y a la fiabilidad de los electrodos de referencia en
medios muy oxidantes o cuando la intensidad de trabajo es muy elevada [4]. Por otro
lado los electrodos de referencia plantean problemas de localizacion ya que
normalmente se conectan mediante un capilar de Luggin y por tanto el potencial que se

mide es el que corresponde a ese punto.

2.1.2. Operacion a intensidad constante (modo galvanostatico)

Trabajar a intensidad total constante en un proceso electroquimico equivale a
fijar la velocidad total de reaccion de proceso. Para muchos reactores electroquimicos a
escala industrial esta es la forma de trabajo mas dtil tanto del punto de vista tedrico
como préactico. Dado que el potencial del electrodo de trabajo normalmente no se puede
controlar, una alternativa consiste en controlar la intensidad de corriente aplicada y la
transferencia de materia, que depende de la concentracion y de las condiciones

hidrodinamicas.

2.1.3. Operacion a voltaje total de celda constante, (Uc = Cte)

Una alternativa de trabajo diferente a las anteriores, consiste en controlar el

voltaje total del reactor electroquimico, Uc. Procesos tipicos en los que se utiliza esta
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forma de trabajo son las industrias de tratamiento de superficies, recuperacion de

metales pesados y algunos procesos de obtencién de cloro.

Si se considera un reactor electroquimico de compartimentos separados como en

el presente trabajo, el voltaje de la celda, Uc esta formado por cuatro contribuciones.
Ue =Eg + M. +n+ 2 IR (IV-1)

El primer término E¢q es la diferencia de los potenciales de equilibrio del &nodo

y del catodo y viene determinada por la ecuacion de Nerst. 1,y \Uc\ corresponden a las

sobretensiones del anodo y del catodo respectivamente. La sobretensién se define como
la diferencia entre el potencial de electrodo y el potencial de equilibrio y depende de
una forma mas o menos compleja de la densidad de corriente segun las reacciones
electroquimicas que tienen lugar. El ultimo término, > IR, representa las caidas
6hmicas de potencial:

Y IR=IR o +IR

+IR + IRseparador (IV-Z)

anolito catolito
y se debe a la resistencia del electrolito de cada uno de los compartimentos al paso de la
corriente eléctrica, a la resistencia del separador, y a la resistencia de las conexiones

entre la fuente de alimentacién y los electrodos.

Por tanto, las tres variables que se pueden controlar en la operacion de un reactor

electroquimico estan relacionadas entre ellas, tal como se deduce de la ecuacion (1V-1).
En esta Tesis Doctoral se trabajard a voltaje total constante y a intensidad

constante, debido a los problemas de los electrodos de referencia para el método
potenciostatico.

65



Capitulo IV: “Estudio del Reactor Electroquimico de Compartimentos Separados™

3. DESCRIPCION DE LA TECNICA ELECTROQUIMICA

El metalizado por deposicion quimica difiere de otro tipo de técnicas de
metalizado, como el metalizado por imposicion de corriente, en que es el propio sustrato
el que inicia la reaccién de reduccién quimica. Muchos metales como el niquel, el acero
y el aluminio se convierten en cataliticos en contacto con el bafio de deposicion quimica
de niguel, mientras que otros metales, como el cobre son pasivos y requieren procesos
de activado. Muchas superficies inicialmente activas pueden convertirse en pasivas por

la presencia de contaminantes asi como por la de capas de oxidacion.

Para la recuperacion del cromo hexavalente a partir de los bafios agotados de
mordentado de plésticos, se utilizard un reactor electroquimico de compartimentos

separados, segun el esquema que se muestra en la Figura 1V. 1
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Figura V. 1. Esquema del reactor electroquimico.
En el compartimento anddico se introduce la disolucién del bafio agotado de

mordentado de plasticos, con alto contenido en Cr (I11) y Cr (V1) y de caracter acido. En

el compartimento catodico se introduce una disolucion de acido sulfurico.
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En el 4nodo de plomo y estafio se produce la reaccién de oxidacién del Cr™ a
CrO42, y en menor medida la oxidacién del medio, por lo que es en este compartimento

donde se regenera el bafio de mordentado:

Reaccion de oxidacion Cr3/Cr'®: Cr®+7H,0 — CrOs2+14H " +6¢ (IV- 3)

Reaccion de oxidacion del medio: 2H,0 — O, +4H ' +4¢ (V- 4)

En el catodo de grafito, se produciré la reduccién del medio y en menor medida

la del cromo hexavalente:

Reaccion de reduccion del medio: 2H"+2e — H, (IV-5)
Reaccion de reduccion Cr®/Cr'®: Cr,0,2+14H"+3e — Cr®+7H,0 (1V-6)

En el compartimento catédico se producira un aumento del pH que podria
provocar la precipitacion del Cr(OH)s, lo que no es deseable. EI Cr*® necesario para
formar este precipitado seria consecuencia de la reduccion del cromo hexavalente, que
puede pasar a través del separador por difusion o por el paso a través del separador de
Cr*3 por migracién iénica hacia el catodo. Este proceso de precipitacion se evita en gran
medida al utilizar &cido sulfurico como regulador del pH. Ademaés, como los sulfatos
también forman parte del bafio de mordentado, no supone ningun problema su posible

paso a través del separador.

El uso del separador entre los dos compartimentos es necesario para minimizar
el paso del Cr,0;2 obtenido en el compartimento anédico que se reducira a Cr*® sobre
el catodo, y para evitar el paso de Cr* al catodo, lo que disminuiria el rendimiento del
proceso. Pero aun asi siempre existe, por pequefio que sea, un paso de iones cromo,
tanto trivalentes como hexavalentes, a través del separador (lineas discontinuas en la
Figura IV. 1). El mecanismo de transporte principal en el caso del Cr,0-* es la

difusion, pero para el caso del Cr* el transporte sera por difusién y migracion.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

41. MONTAJE EXPERIMENTAL

Para cada uno de los separadores utilizados, se realiza el montaje experimental
de la Figura IV. 2. El reactor consiste en dos cuerpos de vidrio transparente (1), cada
uno de los cuales sera un compartimento (anodico o catodico). ElI volumen de cada
compartimento es de 250 ml. EI An6do (2) es un electrodo de Pb-Sn (5%), mientras que
el catodo (3) es un electrodo de grafito. Ambos electrodos se conectan a una fuente de
alimentacion de corriente continua (4). Las disoluciones de ambos compartimentos se

agitan en todo momento mediante sendos agitadores magnéticos (5).

5

Figura IV. 2. Esquema del conjunto reactor electroquimico — fuente de tension /
intensidad.
1: Celda con separador ceramico poroso; 2: Céatodo de grafito; 3: Anodo de plomo;
4: Fuente de alimentacidn / intensidad; 5: Agitadores magnéticos

En la Figura 1V.3 se muestra una fotografia del reactor electroquimico de

compartimentos separados utilizado en esta parte de la Tesis Doctoral con todos sus
componentes al inicio de cada experiencia. Mientras tanto, en la Figura 1V.4 se observa
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el mismo reactor electroquimico una vez concluida la experiencia, observandose
claramente el color que adquieren las disoluciones de trabajo, tanto al comienzo como al

final de cada ensayo.

Figura IV.3 Reactor electroquimico de compartimentos separados.
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Figura IV.4 Reactor electroquimico de compartimentos separados.

4.2. REACTIVOS Y DISOLUCIONES

Se han preparado las siguientes disoluciones:
1. La disolucién utilizada en el compartimento catddico del reactor electroquimico es
H,SO, 0.5 M, mientras que la disolucién utilizada en el compartimento anddico
consiste en: H,SO40.5 M + CrO3 0.1 M + KCr(SOy),:12H,0 0.1 M.
2. Determinacion de Cr(VI): K,Cr,07 0.1 M, Fe(SO4)2(NH4),:6H,0 0.1M, difenilamin

sulfonato sodico (CsHsNHCgH,SO3Na) 0.2- 0.5%, H,SO, 1 M y K,Cr,0; 0.01 M para

la determinacion del Cr(V1) en el reactor electroquimico mediante valoracion redox.
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43. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Antes de comenzar las experiencias en el reactor electroquimico, los anodos de
plomo se tratan con una disolucién de H,SO4 1 M durante dos dias con el fin de obtener
una pelicula de 6xidos de plomo, fundamentalmente PbO, sobre la superficie del
electrodo, que son buenos conductores de la corriente eléctrica y protegen al electrodo
de la corrosion. Cuando el electrodo de plomo no se ha tratado bien se obtiene un
precipitado amarillo de PbCrO, sobre su superficie y es necesario limpiar la superficie y
volver a tratar con H,SO,.

En el compartimento anddico se introduce la disolucion a tratar, que consiste en
un mezcla de H,SO,0.5 M + CrO3 0.1 M + KCr(SO4)2-12H,0 0.1 M, mientras que el
compartimento catodico se llena con una disolucién de H,SO,4 0.5 M.

El &nodo de plomo tiene una longitud de 18 cm y un diametro de 25 mm,
mientras que el catodo consiste de dos barras cilindricas de grafito cuyas dimensiones

son: longitud 18 cm y didmetro, 25 mm.

Los electrodos se conectan a una fuente de alimentacion Grelco VD 310. Se
llevan a cabo experiencias a diferencia de potencial constante de 10 y 15 V y a
intensidad constante de 1.5 y 2.5 A. Cuando se trabaja a diferencia de potencial
constante se sigue la evolucion de la intensidad con el tiempo, utilizando un
amperimetro, mientras que cuando se trabaja a intensidad constante se sigue la

evolucion de la diferencia de potencial con el tiempo, mediante un voltimetro.

Periédicamente se mide la concentracién de Cr(VI) y de Cr total en los dos
compartimentos. EI Cr(V1) se determina con Fe(SO4)2(NH4),-6H,0 mediante valoracién

redox, segun las reacciones:

Oxidacién: Fe*? — Fe* + 1e° (IV-7)
Reduccién: CrO, 2 +8H " +3¢e — Cr® + 4 H,0 (1V- 8)
Reaccion global: 3 Fe*? + CrO42 + 8 H" > 3 Fe*® + Cr™® + 4 H,0 (V- 9)
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El Fe(SO4)2(NH4)2:6H,0 previamente se normaliza con K,Cr,O7 segun las reacciones:

Oxidacién: Fe*? — Fe* + 1¢e° (1V-10)
Reduccién: Cr,072+ 14 H* +6e” — 2 Cr*® + 7 H,0 (IV-11)
Reaccion Global: 6 Fe* + Cr,072+ 14H" — 6 Fe*®+ 2 Cr*3 +7 H,0 (1V-12)

4.4, ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

El Cr Total se determina mediante andlisis por Espectrofotometria de Absorcién
Atomica [5].

La espectrofotometria de Absorcion Atomica corresponde a un método
instrumental en el que el pardmetro correlacionable con la concentracion de un analito
en disolucion es la relacion entre la energia radiante con que se excita una muestra y la

que absorbe ésta.

Se define entonces la transmitancia, T, como la relacidn entre las intensidades

de la radiacion de entrada y salida de la llama, de forma que:

7ol (IV-13)

IRO

El concepto de absorbancia, A, vendra expresado mediante la siguiente ecuacion:
1
A= —Iog? (Iv-14)

Beer demostrd que la absorbancia sigue una relacion lineal con la concentracion de

analito en la muestra, tal como se expresa en la siguiente ecuacion:
A=abC (IVv-15)

Donde a es el coeficiente de absortividad (o absortividad molar, si la

concentracion se expresa en términos de moles de analito / litro de disolucién) que es
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una constante caracteristica de la especie a una determinada longitud de onda; b, es el
paso optico, es decir la longitud que recorre la radiacion en interaccion con la muestra y

C es la concentracion del analito.

Esta ley s6lo se cumple para disoluciones diluidas (<0.01 M) puesto que para
valores de mayor concentracion, la interaccion entre las especies responsables de la

absorcidn afecta a la absorbancia del conjunto.

La determinacion del cromo total se realiza utilizando un espectrofotometro de
Absorcion atomica, modelo PERKIN ELMER AAnalyst 100 utilizando una lampara de
catodo hueco de cromo a una longitud de onda de 428.9 nm, una anchura de rendija de
0.2 nm, una intensidad de operacion de 7 mA con una estequiometria de llama

reductora.

En la Figura 1V. 5 se halla representada una curva de calibrado donde los
patrones de cromo se han preparado en medio H,SO4 5 M y a unas concentraciones de

cromo comprendidas entre 0 y 100 ppm.
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0,00
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Figura IV .5. Curva de calibracion para la determinacion del cromo.

El Cr(111) se determina por diferencia entre el cromo total y el Cr(\V1).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio del comportamiento del reactor electroquimico con distintos
separadores y operando en diferentes condiciones se llevd a cabo analizando la

evolucion con el tiempo del Grado de Conversion, X, el Rendimiento Eléctrico,¢, la
productividad especifica,n, y el Consumo Energético Especifico, Es [3, 6, 7]. Estas

figuras de mérito se utilizan normalmente para evaluar y comparar el funcionamiento de

los reactores electroquimicos, y se definen de la siguiente forma:

GRADO DE CONVERSION, X : Se define como el cociente entre los moles de

reactivo reaccionados y los moles iniciales del mismo:

Co-C(t)

X(t)= Co

(IV-16)

donde Co es la concentracion inicial de reactivo y C(t) la concentracion del mismo en

un instante de tiempo determinado.

Para un reactor electroquimico discontinuo operando en condiciones de méaxima
velocidad de reaccion, es decir a un potencial tal que la densidad de corriente sea igual o
superior que la densidad de corriente limite, la conversion de la especie reaccionante
aumenta de forma exponencial con el tiempo y depende del coeficiente de transferencia

de materia , k, y de la superficie especifica del electrodo, a., segun la expresion:

X(t) =1-exp(-k-a,-t) (Iv-17)

donde k-a. es el coeficiente de transferencia de materia y a. la superficie especifica del
electrodo. El producto k-a. representa un parametro de disefio fundamental en los
reactores electroquimicos y debe ser lo mayor posible. El producto k-a. se puede
determinar de forma experimental a partir de la pendiente del tramo lineal

correspondiente a la representacion del In(1-X) frente al tiempo.
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RENDIMIENTO ELECTRICO O RENDIMIENTO FARADICO,¢: Representa el

cociente entre la carga eléctrica tedrica necesaria para que reaccione el compuesto de

interés y la carga total realmente aplicada:

Co-C(t)]-V

o) = "%
jol(t)dt

100 (%) (IV-18)

donde n es el nimero de electrones que intervienen en el proceso, V es el volumen de

reaccion y F es constante de Faraday.

PRODUCTIVIDAD ESPECIFICA, n: Se define como la masa de producto obtenida

por unidad de tiempo y por unidad de volumen. Este parametro esta relacionado con la

inversion necesaria para conseguir una determinada produccion:

M[Co - C(1)]

t (@1*-h? (IV-19)

n(t) =

siendo M el peso molecular del producto de interés.

ENERGIA ESPECIFICA, Es : Se define como la energia consumida necesaria para
obtener un kilogramo de producto en la unidad de tiempo:

_ [Uect e KW-h-kg™ IV-20
s—m (kW-h-kg™) (Iv-20)

donde Uc(t) es el voltaje de celda aplicado.

La productividad especifica y la energia especifica consumida son dos parametros
muy importantes que se pueden relacionar con la viabilidad del proceso, puesto que el
primero esta relacionado con los beneficios debidos al producto obtenido, y por tanto ha
de ser lo mayor posible, y el segundo esta relacionado con los costes de operacion, que

habra que minimizar.
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Una forma de evaluar el comportamiento de un reactor discontinuo operando a
distintos potenciales o intensidades puede ser la comparacion del valor de las diferentes
“figuras de meérito” calculadas en un momento determinado o determinar el tiempo
necesario para conseguir un grado de conversion del 100% si el rendimiento eléctrico
fuera del 100%. EI tiempo necesario para conseguir un grado de conversion del 100%

con un rendimiento eléctrico del 100%, ti00, puede determinarse a partir de la siguiente

ecuacion:
ti00
J’O I(t)dt=n-F-V-C (1IV-21)
donde :
C= Cr(Vl)méximo - Cr(V|)iniciaI (|V-22)

Por tanto, tigo Se puede determinar a partir de los datos experimentales, resolviendo la

ecuacion anterior.

En el caso particular de que se trabaje a intensidad constante, el calculo de tyo Se
simplifica, y vendra dado por la siguiente expresion:

nFV.-C
Lo = T (1V-23)

en donde n, es el numero de electrones transferidos, F, la constante de Faraday, V, el
volumen del reactor y C la concentracion inicial de Cromo. En esta Tesis Doctoral se
calculara t1oo para todos los separadores y condiciones de operacion y se compararan los

valores de las cuatro figuras de mérito en ese instante.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos con cada uno de los
separadores. Primero se comparardn las dos formas de operacion, voltaje de celda
constante e intensidad total aplicada constante para uno de los separadores y
seguidamente se estudiara el efecto de la presion y del contenido en almidon sobre el

comportamiento del reactor en los dos modos de operacion.
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51 EFECTO DE LA PRESION DE FABRICACION SOBRE EL
COMPORTAMIENTO DE LOS SEPARADORES CERAMICOS

5.1.1 Operacion a voltaje de celda constante

Tal como se ha comentado en apartados anteriores, trabajar a voltaje total
aplicado constante no permite fijar la reaccion que tiene lugar, ni la velocidad de la
reaccién electroquimica. Sin embargo, esta forma de trabajo es habitual en procesos de

tratamiento de superficies y revalorizacion de metales como el que nos ocupa.

La Figura IV. 6 muestra la evolucion de la intensidad con el tiempo para el
separador S-0-250 y para los dos potenciales de trabajo de 10 y 15 V, mientras que en
las Figuras 1V. 7, IV. 8, IV. 9 y IV. 10 se representa la evolucion del Grado de

Conversion, X, Rendimiento Eléctrico, ¢, la Productividad Especifica, n, y Consumo

Energético Especifico, Es, para el mismo separador y los dos voltajes de trabajo.

5
4 |
23
S
<
= 2 W
1 ——10V
=15V
O I I I I
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura V. 6. Evolucion de la intensidad con el tiempo para el separador
S-0-250 a Uc = Cte.

Cuando se trabaja a voltaje de celda constante, la velocidad de reaccion
evolucionara con el tiempo en funcion de las reacciones que se producen, de las

variaciones de concentracion y de la resistencia de cada uno de los componentes del
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reactor, tal como puede deducirse de la ecuacion (IV-1). En la Figura IV. 6 puede
observarse que al menor voltaje de trabajo la intensidad aumenta inicialmente para
luego estabilizarse en un valor préacticamente constante de 2 A aproximadamente,
mientras que a un voltaje de operacion de 15 V, la intensidad aumenta rapidamente al
principio, alcanzando un valor maximo y luego disminuye lentamente. Ademas, tal
como cabe esperar, la intensidad que se alcanza cuando se opera a 15 V es mayor en

todo momento a la que se alcanza cuando se operaa 10 V.

El aumento inicial de la intensidad con el tiempo puede deberse a la activacion
de la superficie de los electrodos de Pb que estan recubiertos de una capa de éxido
conductor de la corriente eléctrica producto de la etapa de tratamiento [2, 8]. Una vez el
electrodo se ha activado, cuando se opera a 10 V, la intensidad permanece
practicamente constante, debido a que para este voltaje de trabajo de 10 V, la oxidacion
del Cr(l11) es més lenta que a 15 V. Ademas como el rendimiento eléctrico alcanzado en
los dos casos es muy bajo las sobretensiones permaneceran practicamente constantes y
se deberan sobre todo a sobretensiones de activacion. Sin embargo al mayor voltaje de
trabajo de 15 V, puesto que el Cr(lll) se oxida mas rapidamente, pudiendo llegar a
agotarse, puede hacer que aparezcan ademas sobretensiones de concentracion que serian
las responsables de la disminucién de la intensidad con el tiempo observada a este
voltaje de trabajo. En ambos casos cabe esperar que la resistencia de los distintos
componentes del reactor permanezca constante debido a la elevada conductividad de la
disolucion como consecuencia del exceso de H,SO, presente. Por tanto puede
concluirse que las variaciones observadas en la intensidad son debidas
fundamentalmente a las sobretensiones de los electrodos, y a la variacion de la

concentracion con el tiempo.
La evolucién del grado de conversion con el tiempo para los dos voltajes de

trabajo presenta un comportamiento sigmoidal, tal como puede comprobarse en la
Figura V.7
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Figura IV. 7. Evolucion del grado de conversion con el tiempo para el separador
S-0-250 a Uc = Cte.

Puede comprobarse como en todo momento el grado de conversion alcanzado
para el voltaje de trabajo de 15 V es mayor que el alcanzado para 10 V debido a que la
intensidad total y por tanto la velocidad de reaccion es mayor para el potencial de

trabajo mas elevado.

Inicialmente el grado de conversion apenas cambia con el tiempo debido a la
activacion del electrodo, para aumentar mas rapidamente a partir de los 20 minutos y
aproximarse de forma asintética al grado de conversion final alcanzado tal como se
corresponde a un reactor electroquimico discontinuo perfectamente agitado, para el cual

el grado de conversion varia con el tiempo segun la ecuacion (1V-17).
De la representacion del In (1-X) frente al tiempo, se puede determinar el

producto de k-a, tal como se muestra en la Figura IV. 8 para los dos voltajes de

trabajo.
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Figura IV. 8. Determinacion del pardmetro k-a. para el separador S-0-250 a
Uc = Cte.

Del ajuste de los datos experimentales al modelo de la ecuacion (IV-19) se
obtienen valores de k-a. de 0.0058 min™ y 0.0128 min™ para los voltajes de 10 y 15 V
respectivamente. Es decir, puesto que la superficie del electrodo es la misma en los dos
casos, al aumentar el voltaje de trabajo practicamente se duplica el valor del coeficiente
de transferencia de materia. Este aumento del coeficiente de transferencia de materia
coincide aproximadamente con el aumento de la intensidad que pasa por el circuito con
el voltaje aplicado, y estaria relacionado con la mayor generacion de burbujas de gases

que facilitaran la transferencia de materia hasta la superficie del electrodo [6, 7].

La evolucion del rendimiento eléctrico con el tiempo se presenta en la Figura
IV. 9, siendo el comportamiento similar para los dos voltajes de trabajo. Inicialmente
aumenta con el tiempo hasta alcanzar un valor maximo a los 60 minutos de operacion
aproximadamente, para posteriormente disminuir 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(I11) y cuyo efecto se vio reflejado en la

evolucidn de la intensidad con el tiempo, tal como se ha comentado previamente.
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Figura IV. 9. Evolucion del rendimiento con el tiempo para el separador S-0-250 a
Uc = Cte.

El rendimiento eléctrico alcanzado es muy bajo para los dos voltajes de
operacion, del orden del 20 %, siendo estos valores los tipicos para este proceso de
oxidacion / reduccion del cromo [9, 10]. En todo momento el rendimiento eléctrico
obtenido para el voltaje de 10 V es superior al que se alcanza con 15 V debido a que
aunque la cantidad de Cr(VI) recuperada en este Gltimo caso es mayor, la intensidad que
circula por el reactor casi duplica a la que se consigue con 10 V. Por tanto, las
reacciones laterales que se producen junto con la oxidacion del Cr(l11) a Cr(VI) tienen

mayor peso cuando se opera a 15 V.

La productividad especifica aumenta inicialmente durante los primeros 60
minutos de operacion y luego se mantiene practicamente constante para los dos voltajes
de operacion, tal como puede comprobarse en la Figura 1V. 10. EI aumento inicial se
debe a que al comienzo del proceso la velocidad de oxidacion del Cr(lll) a Cr(VI) es
muy lenta. Ademas la productividad especifica es mayor en todo momento cuanto
mayor es el voltaje de trabajo como consecuencia de la mayor intensidad que pasa por
el reactor que implica una mayor velocidad de recuperacion de cromo aunque sea con

un rendimiento eléctrico menor.
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Figura IV. 10. Evolucidn de la productividad especifica con el tiempo para el separador
S-0-250 a Uc = Cte.

En la Figura IV. 11 se representa la evolucion de la energia especifica
consumida para los dos voltajes de trabajo. Cuando se opera a 10 V, la energia
consumida disminuye durante la primera etapa del proceso y luego permanece constante
debido a que la intensidad se mantiene constante y la velocidad de recuperacion de
cromo también. Sin embargo, cuando se trabaja a 15 V la energia especifica consumida
presenta un comportamiento similar al obtenido para 10 V durante la primera etapa de
electrolisis, para aumentar ligeramente con el tiempo en la etapa final. Este aumento de
la energia consumida cuando se trabaja a 15 V se debe a que en este caso casi se
consigue la recuperacion total del cromo y aumenta la proporcion en la que tienen lugar
las reacciones secundarias. Ademas la energia consumida es mayor en todo momento
cuanto mayor es el voltaje aplicado, ya que aunque el cromo se recupera a mayor
velocidad, el rendimiento eléctrico es menor, y el conjunto de los dos factores hace que

la energia consumida sea mayor.
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Figura IV. 11. Evolucidn de la energia especifica consumida con el tiempo para el
separador S-0-250 a Uc = Cte.

Los resultados obtenidos para este separador se pueden extrapolar para los

demas separadores, operando a voltaje constante.

5.1.2 Operacion a intensidad constante

En la Figura V. 12 se representa la evolucion del voltaje total con el tiempo
para el separador S-0-250 y las dos intensidades de trabajo de 1.5 y 2.5 A. El
comportamiento de este parametro es similar en los dos casos. Inicialmente el potencial
es muy elevado, del orden de 20 V y disminuye rapidamente con el tiempo para
estabilizarse en un valor constante de 9 V aproximadamente para la intensidad de 1.5 A
y de 11.5 V para la intensidad de 2.5 A.

El voltaje tan alto que se alcanza inicialmente y la disminucion hasta que se
estabiliza en un valor constante se debe al proceso de activacion del electrodo [2, 8]. Si
se tiene en cuenta la relacion entre el voltaje total y la intensidad dada por la ecuacién
IV-1, el valor tan elevado del voltaje que se obtiene al comienzo del proceso se debe a
que inicialmente la velocidad de las reacciones electroquimicas es muy lenta y se

requieren sobretensiones muy altas para mantener la intensidad en el valor fijado.

83



Capitulo IV: “Estudio del Reactor Electroquimico de Compartimentos Separados™

Seguidamente conforme se activa la superficie del electrodo las sobretensiones

disminuyen, hasta que al final el voltaje Uc permanece practicamente constante.

Si se analizan los 4 términos de la ecuacion (IV-1), teniendo en cuenta que la
resistencia éhmica es similar para las dos intensidades de trabajo, puede comprobarse
como el voltaje total alcanzado no guarda la misma relacion que la intensidad aplicada,
por lo que los términos que mas influyen en el voltaje total han de ser las sobretensiones

gue son muy elevadas para las reacciones que tienen lugar.
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Figura IV. 12. Evolucién del voltaje total con el tiempo para el separador
S-0-250 a | = Cte.

La evolucion del grado de conversién con el tiempo para las dos intensidades de
trabajo se muestra en la Figura IV. 13. El grado de conversién aumenta de forma
continua con el tiempo siendo mayor en todo momento el grado de conversion

alcanzado para la intensidad de 2.5 A.

Si se compara la Figura 1V. 6 con la Figura 1V. 12 puede comprobarse que el
grado de conversion alcanzado en cada caso depende de la intensidad que circula por el

reactor. Asi el mayor grado de conversion se consigue con el voltaje de 15 V, ya que en
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estas condiciones la intensidad llega a alcanzar un valor de 4 A y el menor grado de

conversion corresponde a la menor intensidad de 1.5 A.

En este modo de operacion de intensidad constante, no se observa el
comportamiento sigmoidal que se obtuvo a voltaje constante debido a que cuando se

trabaja a intensidad constante se impone en todo momento la velocidad de reaccion.
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Figura V. 13. Evolucién del grado de conversion con el tiempo para el separador
S-0-250 a | = Cte.

Ajustando los datos experimentales al modelo de la ecuacion (I\V-17) para las
intensidades de 1.5y 2.5 A, segun se muestra en la Figura 1V. 14, se obtienen valores
de k-a. de 0.0052 min™® y 0.0096 min™ respectivamente. Como se ha mencionado
anteriormente, puesto que la superficie del electrodo es la misma en los dos casos, al
aumentar la intensidad de trabajo, el valor del coeficiente de transferencia de materia
aumenta. Este aumento del coeficiente de transferencia de materia coincide de forma
aproximada con el aumento de la intensidad y se debe al efecto promotor de turbulencia

de los gases que se forman [6, 7].
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Figura IV. 14. Determinacion del pardmetro k-a. para el separador S-0-250 a
| = Cte.

La evolucion del rendimiento eléctrico con el tiempo se presenta en la Figura
IV. 15, observandose claramente como a una intensidad de 1.5 A se alcanza un valor
maximo del 42% al cabo de aproximadamente 30 minutos de operacion, mientras que
para una intensidad mayor de 2.5 A, se obtiene un valor maximo de aproximadamente
70% cuando han transcurrido los mismos 30 minutos. Posteriormente este rendimiento

eléctrico disminuye para los dos casos a medida que transcurre el tiempo.
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Figura 1V. 15. Evolucidn del rendimiento eléctrico con el tiempo para el separador
S-0-250 a | = Cte.

El rendimiento eléctrico que se alcanza en general es muy bajo para las dos
intensidades de operacion, del orden del 30 %, aunque este valor es mayor al que se
consigue cuando se trabaja a voltaje constante, siendo estos valores representativos para

este proceso de oxidacion / reduccion del cromo.

El rendimiento eléctrico cuando se trabaja a intensidad constante presenta un
comportamiento diferente al obtenido a voltaje constante, tal como puede comprobarse
comparando las Figuras 1V. 9 y IV. 15. Cuando se trabaja a intensidad constante el
rendimiento eléctrico presenta un valor maximo al comienzo del experimento y
disminuye con el tiempo debido a que cada vez queda menos cromo por recuperar y
tienen mayor peso las reacciones secundarias. Cuando se trabajaba a potencial total
aplicado constante el rendimiento eléctrico inicial era muy bajo debido a que mediante

esta forma de trabajo la activacion del electrodo es mas lenta.

La productividad especifica disminuye en todo momento durante el transcurso
de la operacion, tal como se observa en la Figura IV. 16 debido a que cada vez queda
menos cromo por recuperar. Este comportamiento difiere del que se obtiene trabajando

a potencial constante como puede comprobarse comparando las Figuras IV. 10 y 1V.
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16, debido a que cuando se trabaja a intensidad constante se impone la velocidad total
de reaccion, mientras que a potencial total constante la velocidad de reaccion varia de
acuerdo con la intensidad. Ademas la productividad especifica es mayor en todo
momento cuanto mayor es la intensidad de operacion como consecuencia de que una
mayor intensidad implica una mayor velocidad de recuperaciéon de cromo, aunque con

rendimiento eléctrico ligeramente mas bajo.

4.0

35 - —o— 15A
—l— 25A

3.0
2.5

<
= 2.0
(@)

N—r

=15 -
1.0 1
0.5 -

0-0 I I T T
0 50 100 150 200 250

Tiempo(min)

Figura IV. 16. Evolucion de la productividad especifica con el tiempo para el separador
S-0-250 a | = Cte.

La evolucion de la energia consumida con el tiempo se muestra en la Figura
IV.17. Para la intensidad de 1.5 A la energia consumida inicialmente disminuye
lentamente, alcanza un valor minimo y luego aumenta lentamente, ya que en estas
condiciones la cantidad de cromo recuperado es relativamente baja, y el efecto de las
reacciones secundarias es practicamente el mismo durante el tiempo de la electrdlisis.
En cambio a la intensidad de 2.5 A la energia consumida aumenta con el tiempo debido
a que en este caso se elimina mas cromo y el peso de las reacciones secundarias

aumenta con el tiempo.

De la misma forma que ocurria con los otros parametros, el comportamiento de

la energia consumida observado cuando se trabaja a intensidad constante es diferente al
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que se obtuvo a potencial constante, donde la energia consumida era maxima en la etapa
inicial del proceso debido a la lentitud de la reaccion de oxidacién del Cr(I11) a Cr(VI)
en esas condiciones. Ademas la energia consumida cuando se trabaja a potencial

constante es mayor que cuando se trabaja a intensidad constante.
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Figura V. 17. Evolucidn de la energia especifica consumida con el tiempo para el
separador S-0-250 a | = Cte.

El efecto de la intensidad de trabajo de 1.5y 2.5 A sobre los pardmetros de
operacion obtenidos para los demas separadores es similar al comentado para el
separador S-0-250.

Para el separador S-0-250 operando a los dos voltajes de trabajo y a las dos
intensidades de trabajo se ha determinado el tiempo teorico, tip0, a partir de las
ecuaciones (IV-21) y (IV-23), asi como las distintas “Figuras de mérito”
correspondientes a este tiempo. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla IV. 1

junto con los valores de k-ae.
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Tabla IV. 1 “Figuras de mérito” correspondientes al tiempo necesario para

obtener una conversion total del Cr(I11) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100%

SEPARADOR | tigo(min) | X(t) o (%) n(@1™h? |Es(k-W-h-kg™)
S-0-25010V | 60.88 0.219 21.21 1.35 70.17
S-0-25015V | 59.17 0.273 16.68 2.42 130.22
S-0-250 15A | 47.86 0.390 36.59 1.74 45.19
S-0-250 25 A | 4554 0.408 34.77 2.76 75.78

Observando los resultados presentados en la Tabla 1V. 1, puede comprobarse que
el tiempo teodrico, tigo, disminuye con el aumento del voltaje o de la intensidad aplicada,
ya que cuanto mayor sea la corriente eléctrica menor deberia ser el tiempo necesario

para recuperar el cromo hexavalente.

Comparando los dos modos de operacion se puede concluir que es mejor trabajar
a intensidad constante ya que en estas condiciones para el tiempo tedrico tig, Se
alcanzan mayores grados de conversion con mayores rendimientos eléctricos, mayor
productividad y el consumo de energia especifica es menor que cuando se trabaja a

voltaje constante.

Por otro lado, si se tiene en cuenta que para un voltaje de 10 V la intensidad que
se obtiene era de aproximadamente 2 A, tal como se muestra en la Figura IV. 6, es
decir, una intensidad intermedia a las dos aplicadas en el modo de operacién
galvanostatico, puede comprobarse que el valor de tjp0 obtenido a 10 V es también
intermedio al obtenido a las dos intensidades de 1.5y 2.5 A. Sin embargo el grado de
conversion, la productividad especifica y el rendimiento eléctrico alcanzados para este
voltaje son inferiores los de las dos intensidades, mientras que el consumo energético es

similar al de la intensidad de 2.5 A.
Por tanto en cualquiera de los dos modos de operacion conviene trabajar en las

condiciones en las que la intensidad es menor, es decir, al menor voltaje o a la menor

intensidad, ya que se obtienen mayores grados de conversion, con el mayor rendimiento
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eléctrico, mayor productividad y menor consumo energético, aunque al trabajar en estas

condiciones se tarde mas tiempo en recuperar todo el cromo.

5.1.3 Efecto de la presion sobre el comportamiento de los separadores ceramicos a
voltaje constante

Una presion de fabricacion mayor de los separadores ceramicos, se traduce en un
menor didmetro medio de poro y en una menor porosidad del separador, y por tanto, en
una mayor resistencia eléctrica de los mismos que podria influir en la operacion del
reactor a voltaje constante y a intensidad constante.

La Figura IV. 18 muestra la evolucion de la intensidad con el tiempo para cuatro
separadores ceramicos con la misma composicion, pero distinta presion de fabricacion
operando a un potencial de 10 V.
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Figura IV. 18. Evolucién de la intensidad con el tiempo
paraUc =10 V.

Para las cuatro presiones de fabricacion se observa un comportamiento similar.
Al inicio del proceso la intensidad es muy baja debido a la resistencia que presenta el
electrodo para la oxidacion del Cr(I11) a Cr(VI). A continuacion la intensidad aumenta
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rdpidamente como consecuencia de la activacion del electrodo [2, 8] y el aumento de la
velocidad de la reaccion electroquimica. Finalmente, el valor de la intensidad se
estabiliza y permanece practicamente constante durante todo el proceso. Ademas, puede
comprobarse que la intensidad disminuye conforme aumenta la presion de fabricacion
de los separadores ceramicos. Este comportamiento se debe a que al aumentar la presion
de fabricacion disminuyen la porosidad y el tamafio de poro de los separadores y por
tanto aumenta la resistencia que presentan al paso de la corriente eléctrica. Segun la
ecuacion (IV-1) si las sobretensiones se mantuvieran practicamente constantes para un
voltaje dado, el aumento de la resistencia del reactor implica una disminucion de la

intensidad.

Por otro lado, en la curva correspondiente a 250 kg/cm? se observa un
comportamiento diferente. Inicialmente, la intensidad que se obtiene es mucho mayor
gue en los otros casos y permanece siendo mayor hasta los 100 minutos de operacion. A
partir de este tiempo, la intensidad alcanzada con el separador de 500 kg/cm? es mayor
que la del separador de 250 kg/cm?. Esta situacién puede deberse a que el separador de
250 kg/cm? al ser inicialmente la intensidad muy alta, la velocidad de reaccion de
oxidacion del Cr(I11) a Cr(VI1) también lo es y por todo el reactivo se acaba antes, lo que
limita el crecimiento posterior de la intensidad. El cruce de las curvas correspondientes
a los separadores S-0-250 y S-0-500 que son los que menor resistencia eléctrica
presentan a la mitad del proceso, podria deberse a la variacion de las sobretensiones con
el tiempo. Asi en la experiencia realizada con el separador S-0-250, la resistencia inicial
para que se produzca la reaccion electroquimica es la mas baja, ya que la intensidad
inicial que se obtiene es la mayor de todos los casos. Esto implica que en la experiencia
realizada con este separador el Cr(l11) se oxida mas rapidamente, se acaba antes y llega
un momento en que las sobretensiones de concentracion seran importantes, limitando el

crecimiento de la intensidad.

En la experiencia realizada con el separador S-0-500, la intensidad inicial es la
mas baja de todas, el electrodo tarda mas en activarse, las sobretensiones de activacion
son elevadas y por tanto la intensidad en las primeras etapas es muy baja. En este caso
el Cr(l11) se oxida méas lentamente y tardara mas tiempo en aparecer sobretensiones de

concentracion. Esto explicaria el aumento de la intensidad con el tiempo hasta casi el
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final del proceso y llegando a superar a la intensidad que se obtenia al utilizar el
separador S-0-250.

La Evolucidn del grado de conversion frente al tiempo y el ajuste de los datos
experimentales al modelo de la ecuacion (IV-17) para los separadores con diferente

presion de fabricacion operando a potencial de 10 V se muestra en la Figura 1V. 19.
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Figura IV. 19. Evolucidn del grado de conversion con el tiempo a diferente presion.
Uc=10V.

Inicialmente el grado de conversion aumenta lentamente con el tiempo debido a
la activacion del electrodo, para aumentar mas rapidamente después de la media hora de
trabajo y aproximarse asintoticamente al grado de conversion final alcanzado tal como

corresponde a un reactor electroquimico discontinuo perfectamente agitado.

El grado de conversion final alcanzado nunca llega al 80% Yy disminuye
conforme aumenta la presion de fabricacion de los separadores, debido a que conforme
aumenta la presion de los separadores, aumenta la caida ohmica a través del separador y
en consecuencia disminuye la intensidad tal como se puede comprobar en la Figura IV.
19. Puesto que la intensidad es proporcional a la velocidad de reaccion, una disminucion

en la intensidad implica una disminucion del grado de conversion.
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La evolucién del rendimiento eléctrico, ¢, con el tiempo para los cuatro
separadores fabricados a diferente presion y operando a potencial constante de 10 V se
muestra en la Figura V. 20.
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Figura V. 20. Evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo
aUc=10V.

El rendimiento eléctrico aumenta durante la primera hora de trabajo debido a la
activacion del electrodo necesaria para que se produzca la reaccion electroquimica.
Después de esta primera hora de trabajo el rendimiento eléctrico permanece
practicamente constante o disminuye ligeramente. En todos los casos el rendimiento
eléctrico final alcanzado es inferior al 20% que es un valor tipico de los procesos de

recuperacion de metales pesados y de la oxidacion de Cr (I11) a Cr (V1) en particular.

El rendimiento eléctrico disminuye conforme aumenta la presion de fabricacion
del separador. Este comportamiento puede deberse al efecto que tienen los separadores,
y mas concretamente la resistencia eléctrica de los mismos sobre las sobretensiones y
por tanto sobre las reacciones que se producen sobre los electrodos. Como se ha
comentado en otros apartados, al aumentar la presién de fabricacion aumenta la
resistencia eléctrica de los separadores y esto se traduce en una disminucién de la

intensidad tal como se ha determinado experimentalmente y tal como se muestra en la
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Figura IV. 20. Pero ademas, el aumento de la resistencia también puede hacer que
disminuyan las sobretensiones para mantener el voltaje total constante segun la
ecuacion (1V-2). Esta disminucién de las sobretensiones afectaria fundamentalmente a
la reaccion de oxidacion del Cr(l11) a Cr(VI) y en menor medida a las reacciones de
formacion de oxigeno y de hidrogeno, lo que haria disminuir el rendimiento eléctrico y

explicaria el comportamiento observado.

Continuando con el analisis de las distintas figuras de mérito del reactor, en la
Figura IV. 21 se representa la evolucién de la productividad especifica con el tiempo

para los separadores fabricados a diferentes presiones.
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Figura IV. 21. Evolucién de la productividad especifica con el tiempo a
Uc=10V.

La productividad especifica aumenta inicialmente con el tiempo durante la
primera hora de operacion y a continuacion permanece practicamente constante. Una
vez se ha estabilizado en este valor constante, la productividad disminuye conforme
aumenta la presion de fabricacion, salvo en el separador fabricado a 500 kg/cm? en el
que la productividad final es mayor que la alcanzada con el separador fabricado a 250

kg/cm?.
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El comportamiento observado para los separadores fabricados a 250 y 500
kg/cm? se puede explicar teniendo en cuenta la evolucién de la intensidad con el tiempo
para estos separadores que se muestra en la Figura IV. 18. Como la velocidad de
reaccion es proporcional a la intensidad, las diferencias observadas en cuanto a la
productividad alcanzada son similares a las de la intensidad, de ahi que inicialmente sea
mayor la productividad obtenida con el separador fabricado a 250 kg/cm? mientras que

para tiempos grandes es mayor la productividad del separador fabricado a 500 kg/cm?.
Finalmente, en la Figura V. 22 se puede observar la evolucion del consumo

especifico de energia, Es, en funcion del tiempo para un voltaje de trabajo de 10 V' y los

cuatro separadores fabricados a distintas presiones.
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Figura V. 22. Evolucién de la energia especifica consumida con el tiempo a
Uc=10V.

La energia consumida por kg de cromo recuperado es muy alta al comienzo de
los experimentos, debido a la activacion del electrodo. Esta activacion hace que el
rendimiento eléctrico sea muy bajo al comienzo del proceso, el peso de las reacciones
secundarias es mayor en esta etapa y el consumo energético es mayor. Una vez se

estabiliza el proceso de oxidacion de Cr(111) a Cr(VI), lo que ocurre aproximadamente a
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la hora de funcionamiento del reactor, el consumo energético permanece practicamente

constante con el tiempo.

Por otro lado, la energia especifica consumida aumenta conforme aumenta la
presion de fabricacion de los separadores debido al aumento de la resistencia eléctrica
que presentan con el aumento de la presion de fabricacion y a la disminucion del

rendimiento eléctrico.

Cuando se opera a 15 Voltios, el efecto de la presion de fabricacién sobre la
evolucion con el tiempo de las diferentes figuras de mérito es similar al comentado para
10 V, pero teniendo en cuenta el efecto del voltaje sobre el comportamiento del reactor

que se estudié para el separador fabricado a 250 kg/cm? de presion.

Como se ha comentado en apartados anteriores, el comportamiento de un reactor
electroquimico discontinuo operando a distintas condiciones de potencial e intensidad, o
el comportamiento de reactores con diferente configuracion pero operando en las
mismas condiciones de potencial o intensidad, se puede comparar evaluando las
distintas “Figuras de mérito” calculadas en un momento determinado, o determinado
el tiempo necesario para conseguir un grado de conversion del 100% si el rendimiento
eléctrico fuera del 100% y comparando el valor de estas “figuras de mérito” para este

tiempo.

Procediendo de esta ultima forma, en la Tabla IV. 2 se presentan los valores de
ti00 ¥ de las diferentes “figuras de mérito” obtenidas para los separadores fabricados a
diferente presion, y operando a voltaje constante de 10 y 15 V respectivamente, donde

ademas se incluyen los valores de k-ae.
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Tabla V. 2. “Figuras de mérito”correspondientes al tiempo necesario para obtener una

conversion total del Cr(VI) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100% a Uc = Cte

SEPARADOR | tigo(min) | X [ ¢(%6) | n(g1-h?) [ Es(kW-h-kg™) | k-ae (min™)
S-0-250 10 V 60.88 [0.219 [2121] 1.35 70.17 0.0058
S-0-500 10 V 7118 |[0.151 |16.07] 0.92 94.24 0.0057
S-0-700 10 V 375 [0.110510.36 | 1.02 145.67 0.0026
S-0-900 10 V 67.5 |0.0913[9.30 0.55 158.38 0.0015
S-0-250 15 V 59.17 |0.273 |16.68| 2.42 130.22 0.0128
S-0-500 15 V 26.53 [0.212 [20.90| 455 108.88 0.0067
S-0-700 15 V 225 [0.051 [10.79| 0.95 235.95 0.0037
S-0-900 15 V 19.91 [0.055 |5.40 0.94 453.18 0.0031

Comparando los resultados presentados en la Tabla 1V. 2, puede observarse que
el tiempo tedrico, tigo, disminuye con el aumento del voltaje aplicado, ya que cuanto
mayor sea la corriente eléctrica menor deberia ser el tiempo necesario para recuperar el
cromo hexavalente. De la misma forma tioo disminuye con el aumento de la presion de
fabricacion de los separadores, especialmente al mayor voltaje de operacion debido a
que un aumento de la presién de fabricacion de lo separadores implica un aumento de la

resistencia global del reactor y una disminucion de la intensidad.

Para el tiempo tedrico tioo el grado de conversion, el rendimiento eléctrico y la
productividad especifica disminuyen con el aumento de la presion de fabricacion del

separador, mientras que el consumo energético aumenta.

Desde el punto de vista del funcionamiento del reactor electroquimico interesa
recuperar la mayor cantidad de cromo hexavalente con un rendimiento eléctrico elevado
y con el menor consumo energético posible. Por tanto teniendo en cuenta todos los
valores presentados en la Tabla IV. 2 puede comprobarse que para el separador S- O-
250 operando a 10 V para el tiempo tedrico, tigo, Se consigue un grado de conversion del
22% que es el segundo mayor, pero con el mejor rendimiento eléctrico y el menor

consumo energeético.
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A medida que aumenta el potencial de trabajo, aumenta el producto k-a,, debido al
aumento de k con el potencial del electrodo. Si se comparan los valores de k-a. se
observa que el separador S-0-250 operando a 15 V es quien presenta el valor mayor de
este pardmetro. Por otro lado, el valor de k-a. disminuye al aumentar la presion de
fabricacién. Esta disminucion se debe a la disminucion de la intensidad que se produce
como consecuencia del aumento de la resistencia eléctrica del separador al aumentar la
presion de fabricacion. Esta disminucion de intensidad trae consigo una disminucion en
la formacion de gases en los electrodos que son los responsables de mejorar la

transferencia de materia [6, 7].

Por tanto puede concluirse que la disminucién de la porosidad y del tamafio del
poro de los separadores con el aumento de la presion de fabricacion influye
negativamente en el comportamiento del reactor electroquimico operando a voltaje
constante. El efecto beneficioso que puede tener la disminucion de la porosidad y del
tamafio de poro sobre la difusion de iones a través del separador no se compensa con el
aumento de la resistencia eléctrica asociada a la disminucion de la porosidad y del

tamano del poro.

5.1.4 Efecto de la presion sobre el comportamiento de los separadores ceramicos
a intensidad constante

En la Figura IV. 23 se representa la evolucion de la diferencia de potencial entre
anodo y catodo frente al tiempo cuando se utilizan los separadores fabricados a
diferentes presiones y operando a una intensidad constante de 1.5 A. Como puede
comprobarse, el voltaje alcanzado es similar cuando se trabaja con los separadores
fabricados a 250, 500 y 700 kg/cm?, y es del orden de 10 V, mientras que cuando se

trabaja con el separador fabricado a 900 kg/cm?el voltaje es mayor, del orden de 15 V.
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Figura 1V. 23. Evolucidn del voltaje con el tiempo
para | = 1.5 A.

Teniendo en cuenta las caracteristicas de los separadores y el efecto de la presién
de fabricacion sobre la estructura de los mismos, cabria esperar un aumento progresivo
del voltaje total conforme aumenta la presion de fabricacion, ya que la resistencia

eléctrica de los separadores aumenta con la presion de fabricacion.

El comportamiento obtenido podria explicarse a partir de los valores de las
sobretensiones necesarias para que se produzcan las reacciones en cada caso. Como
puede observarse en la Figura 1V. 23 el voltaje inicialmente es muy elevado en todos
los casos, disminuye bruscamente durante los 30 primeros minutos y al final se alcanza
un valor que permanece practicamente constante con el tiempo. El valor tan elevado del
voltaje que se obtiene inicialmente y la brusca disminucioén observada en la primera
etapa del proceso se debe a la activacion del electrodo necesaria para que se produzca
las reacciones y esta directamente relacionada con las sobretensiones de activacién. Asi,
el mayor voltaje inicial y la caida mas brusca se obtiene para el separador fabricado a
900 kg/cm? a continuacién para el de 250 kg/cm?, después el de 500 kg/cm? y
finalmente para el de 700 kg/cm?. Por tanto aunque el separador fabricado a 250 kg/cm?
presente menor resistencia eléctrica que los de 500 y 700 kg/cm?, la sobretensién de los

electrodos es mayor en este caso y el voltaje final alcanzado es similar al que se obtiene
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con los separadores de 500 y 700 kg/cm?. Por otro lado, el separador fabricado a 900
kg/cm? presenta la mayor resistencia ya que para este separador la porosidad y el
tamafio medio de poro son los menores, y ademas las sobretensiones de los electrodos
son también mayores, por lo que con este separador se obtienen los mayores voltajes de

operacion.

Este comportamiento anémalo podria deberse al proceso de preparacion de los
electrodos de Pb que inicialmente se tratan con una disolucién de H,SO, para formar
una capa de PbO; sobre la superficie del electrodo. Aunque el proceso de preparacion es
siempre el mismo, la cantidad y distribucion de PbO, sobre la superficie puede ser
diferente en cada caso, por lo que la superficie de reaccion sera diferente y esto afectara
a las sobretensiones. Si la superficie de los electrodos fuera siempre la misma, e
inalterable, las sobretensiones de activacion serian siempre las mismas y solo
dependerian de la intensidad de trabajo. En estas condiciones el voltaje final alcanzado
con los distintos separadores solo dependeria de la resistencia eléctrica e iria

aumentando con la presion de fabricacion.

En las Figuras 1V. 24 a V. 27 se representa la evolucion de X, ¢, ny Es con el

tiempo para los distintos separadores y para una intensidad de trabajo de 1.5 A.
El grado de conversion, X, aumenta de forma continua con el tiempo y es mayor

cuanto menor es la presion de fabricacion de los separadores, tal como se puede
comprobar en la Figura 1V. 24,
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Figura IV. 24. Evolucion del grado de conversion con el tiempo
al=15A.

Inicialmente el grado de conversion aumenta de forma similar para todos los
separadores como deberia suceder teniendo en cuenta que la intensidad de trabajo es la
misma en todos los casos. Sin embargo, para tiempos grandes, el grado de conversion
disminuye conforme aumenta la presion de fabricacion de los separadores, de forma
similar a como sucedia cuando se trabajaba a voltaje constante. Esta disminucion del
grado de conversion para tiempos elevados se debe al aumento de las reacciones
secundarias como consecuencia de las mayores sobretensiones alcanzadas en los

electrodos.

Por otro lado, a diferencia de lo que ocurre cuando se trabaja a voltaje constante
(Figura 1V. 19), aqui no se observa un comportamiento sigmoidal en la evolucion del
grado de conversion, ya que al fijar la intensidad de trabajo a un valor constante, se

impone la velocidad de reaccion.

La evolucion del rendimiento eléctrico con el tiempo se muestra en la Figura
V. 25.
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Figura IV. 25. Evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo
al=15A.

Inicialmente el rendimiento eléctrico, ¢, es del orden del 50% en todos los casos
y disminuye lentamente con el tiempo hasta alcanzar valores del orden del 25%. El
valor inicial alcanzado es muy superior al que se obtiene operando a voltaje constante,
debido a que al imponer la intensidad la activacion del electrodo es mas rapida que
cuando se trabaja a voltaje constante. Por otro lado, el rendimiento eléctrico disminuye
al aumentar la presion de fabricacion de los separadores. Este comportamiento se puede
explicar con los resultados obtenidos sobre el grado de conversién. Puesto que la
intensidad aplicada es la misma con todos los separadores; el separador con el cual se
consigue mayores grados de conversion permite alcanzar un menor rendimiento

eléctrico.

La evolucion de la productividad especifica con el tiempo se muestra en la
Figura V. 26.
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Figura V. 26. Evolucién de la productividad especifica con el tiempo a
I=15A.

La productividad disminuye lentamente y de forma practicamente lineal en todos
los casos, excepto cuando en el reactor electroquimico se utiliza el separador fabricado a
700 kg/cm? en el que la productividad inicial es muy baja, aumenta hasta alcanzar un
valor maximo en la primera hora aproximadamente y luego disminuye de forma similar
a cuando se utilizan los otros separadores en el reactor electroquimico. Esta disminucién
continua de la productividad se debe a que al operar a régimen galvanostatico, la
cantidad de cromo recuperado por unidad de tiempo es constante. Ademas, como cada
vez queda menos cromo por recuperar, la productividad disminuye con el tiempo. Las
pequerias diferencias observadas en la operacion con los distintos separadores se deben
a las diferencias en la velocidad de recuperacion de cromo y en el rendimiento eléctrico,

tal como se ha comentado previamente.

Finalmente en la Figura IV. 27 se representa la evolucion de la energia

especifica consumida en funcion del tiempo.
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Figura IV. 27. Evolucién de la energia especifica consumida con el tiempo a
I=15A

Este parametro es similar para los separadores fabricados a 250, 500 y 700
kg/cm? y permanece préacticamente constante con el tiempo, mientras que aumenta de
forma progresiva con el tiempo para el separador a 900 kg/cm?, debido a que en este
caso la cantidad de cromo recuperada es menor que en los otros casos y el voltaje

alcanzado es mucho mayor.

Finalmente en la Tabla IV. 3 se recogen los valores del tiempo teérico, tioo, 10S
valores de X, ¢, n y Es que se alcanzan para el tiempo tedrico tip, para las dos
intensidades de trabajo de 1.5y 2.5 A, y los separadores fabricados a las presiones de
250, 500, 700 y 900 kg/cm?, asf como los valores de k-ae.
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Tabla V. 3. “Figuras de mérito”correspondientes al tiempo necesario para obtener una

conversion total del Cr(VI) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100% a I= Cte

SEPARADOR | tio(min) | X [¢@0) | n(g1th?) [EskW-h-kg™) | k-ae(min™)
S-0-250 1.5 A 47.86 |0.390 | 36.59 1.74 45.19 0.0052
S-0-500 1.5 A 46.01 |0.255 | 35.79 1.82 53.41 0.0044
S-0-700 1.5 A 82.34 |0.328 | 30.66 1.58 53.36 0.0042
S-0-900 1.5 A 95.21 |0.344 | 28.09 1.52 65.94 0.0036
S-0-250 2.5 A 4554 |0.408 | 34.77 2.76 75.78 0.0096
S-0-500 2.5 A 55.12 | 0.398 | 39.34 3.41 80.16 0.0051
S-0-700 2.5 A 50.64 | 0.300 | 27.93 2.59 92.24 0.0049
S-0-900 2.5 A 57.74 |0.222[23.33 1.97 76.30 0.0043

El tiempo tedrico necesario para obtener un grado de conversion del 100%
suponiendo un rendimiento eléctrico del 100%, tigo, disminuye conforme aumenta la
intensidad aplicada, debido a una mayor velocidad de reaccion que se consigue al

aumentar la intensidad.

El tiempo tedrico tjpo varia poco con la presién de fabricacion de los
separadores. La variacion observada se debe a las diferencias en la concentracion inicial
de cromo, ya que si la concentracién inicial de cromo fuera la misma en todas las
experiencias, para una misma intensidad de trabajo el tiempo tedrico seria el mismo e

independiente del separador.

Las variaciones observadas en el grado de conversion, el rendimiento eléctrico,
la productividad especifica y la energia especifica consumida con la presion de
fabricacion para el tiempo tioo SOn menores cuando se trabaja a intensidad constante que
las obtenidas a voltaje constante. Ademas, puede concluirse que el grado de conversion,
el rendimiento eléctrico y la productividad alcanzados para el tiempo tigo disminuyen al
aumentar la presion de fabricacion de los separadores, mientras que el consumo

energético aumenta.
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Comparando todos los resultados de la Tabla IV. 3 puede concluirse que el
separador que mejor comportamiento presenta es el fabricado a 250 kg/cm? y operando
a una intensidad de 1.5 A, pues en estas condiciones el grado de conversién alcanzado
es de los més altos conseguidos, el rendimiento eléctrico es el mayor y el consumo

energético es el menor de todos.

El valor del producto k-a. aumenta al aumentar la intensidad de trabajo y para
una intensidad constante disminuye al aumentar la presion de fabricacion de los
separadores. El aumento de k-a. con la intensidad de trabajo se debe al aumento de la
formacion de gases con la intensidad que ejerce un efecto promotor de la turbulencia
[11], mientras que la disminucion de k-a. con la presion de fabricacion de los
separadores puede deberse al aumento de las reacciones secundarias como consecuencia
del aumento de la resistencia de los separadores con la presion de fabricacion, tal como

se ha comentado en apartados anteriores.

52 EFECTO DEL CONTENIDO DE ALMIDON SOBRE EL
COMPORTAMIENTO DE LOS SEPARADORES CERAMICOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos con cada uno de los
separadores fabricados con diferente contenido de almidon. Primero se compararan las
dos formas de operacion, voltaje de celda constante e intensidad constante para uno de
los separadores y posteriormente se compararan los resultados obtenidos con los

diferentes separadores en los dos modos de trabajo.

5.2.1 Operacion a voltaje de celda constante

La Figura IV. 28 muestra la evolucion de la intensidad con el tiempo para el
separador S-15-250 y para los dos potenciales de trabajo de 10 y 15 V, mientras que en
las Figuras 1V. 29, IV. 30, IV. 31y IV. 32 se representan la evolucion del Grado de
Conversion, X, Rendimiento Eléctrico, ¢, la Productividad Especifica, 7, y Consumo
Energetico Especifico, Es_ para un separador con un contenido de almidén del 15% y

una presion de 250 kg/cm? y los dos voltaje de trabajo.
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Figura V. 28. Evolucién de la intensidad con el tiempo para el separador
S-15-250 a Uc = Cte.

En la Figura 1V. 28 puede observarse que al menor voltaje de trabajo la
intensidad aumenta inicialmente para luego estabilizarse en un valor practicamente
constante de 1.5 A aproximadamente, mientras que a un voltaje de operacion de 15 V, la
intensidad aumenta rapidamente al principio, alcanzando un valor maximo y luego se
estabiliza con el tiempo. Ademas, tal como cabe esperar, la intensidad que se alcanza
cuando se opera a 15 V es mayor en todo momento a la que se alcanza cuando se opera
aloV.

El aumento inicial de la intensidad con el tiempo puede deberse a la activacion
de la superficie de los electrodos de Pb que estan recubiertos de una capa de éxido
conductor de la corriente eléctrica producto de la etapa de tratamiento, tal como se
indicd en apartados anteriores [2, 8], cuando se opera a 10 V, la intensidad permanece
practicamente constante, debido a que para este voltaje de trabajo de 10 V, la oxidacion
del Cr(l11) es mas lenta que a 15 V. Para los dos casos, como el rendimiento eléctrico
alcanzado es muy bajo las sobretensiones permaneceran practicamente constantes y se
deberan sobre todo a sobretensiones de activacion. Para el mayor voltaje de trabajo de
15V, puesto que el Cr(l11) se oxida méas rapidamente, pudiendo llegar a agotarse, puede

que aparezcan ademas sobretensiones de concentracion que serian las responsables de la
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disminucion de la intensidad con el tiempo observada a este voltaje de trabajo. En
ambos casos cabe esperar que la resistencia de los distintos componentes del reactor
permanezca constante debido a la elevada conductividad de la disolucion como
consecuencia del exceso de H,SO, presente. Por tanto puede concluirse que las
variaciones observadas en la intensidad son debidas fundamentalmente a las

sobretensiones de los electrodos, y a la variacion de la concentracion con el tiempo.

Comparando las Figuras 1V. 6 y 1V. 28, puede observarse un comportamiento
similar para los dos potenciales de operacion, siendo mayor en los dos casos cuando se

trabaja a 15 V, independiente del contenido en almidon.

La evolucién del grado de conversion con el tiempo para los dos voltajes de
trabajo, al igual que cuando se trabajaba con los separadores fabricados a diferente
presién, presenta un comportamiento sigmoidal, tal como puede comprobarse en la
Figura V. 29.

0 50 100 150 200 250
Tiempo(min)

Figura V. 29. Evolucién del grado de conversion con el tiempo para el separador
S-15-250 a Uc = Cte.

Puede comprobarse como en todo momento el grado de conversion alcanzado es
mayor para 15 V debido a que la intensidad total y por tanto la velocidad de reaccion es

mayor para el potencial de trabajo mas elevado.
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Al comienzo de la operacion, el grado de conversion apenas cambia con el
tiempo debido a la activacion del electrodo y a la baja intensidad de operacion durante
los 30 primeros minutos. Posteriormente, el grado de conversion aumenta rapidamente,
aproximandose de forma asintotica al grado de conversion final alcanzado tal como
corresponde a este tipo de reactor electroquimico discontinuo perfectamente agitado,

para el cual el grado de conversion varia con el tiempo segun la ecuacion (I1V- 19).

De la representacién del In(1-X) frente al tiempo, puede obtenerse el producto
k-ae,, que representa el coeficiente de transferencia de materia y el area especifica del

electrodo, tal como se muestra en la Figura 1V.30 para los dos voltajes de trabajo.

In(1-X)

-2.5 I I I I
0 50 100 150 200 250

Tiempo(min)

Figura 1V. 30. Determinacion del parametro k-a, para el separador
S-15-250 a Uc = Cte.

Mediante el ajuste de los datos experimentales al modelo de la ecuacion (1V-19)
se obtienen valores de k-a de 0.0034 min.™ y 0.0095 min.™ para los voltajes de 10 y 15
V respectivamente. Ya que la superficie del electrodo es la misma en los dos casos, al
aumentar el voltaje de trabajo, también aumenta el valor del coeficiente de transferencia
de materia. ElI aumento del coeficiente de transferencia de materia coincide
aproximadamente con el aumento de la intensidad que pasa por el circuito con el voltaje

aplicado, tal como sucede con los separadores fabricados a diferente presion, y estaria
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relacionado con la mayor generacion de burbujas de gases que facilitaran el transporte

de materia hasta la superficie del electrodo [6, 7].

La evolucion del rendimiento eléctrico con el tiempo para los dos voltajes de

operacion, se presenta en la Figura 1V.31.

Cuando se opera a 10 V el rendimiento eléctrico aumenta con el tiempo durante
los primeros 80 minutos de operacion, alcanza un valor maximo y luego disminuye con
el tiempo, mientras que para el voltaje de operacién de 15 V el rendimiento eléctrico
alcanza un maximo a los 40 minutos y posteriormente disminuye siempre con el tiempo.
A partir de los 60 minutos de operacion el comportamiento de esta variable es similar

para los dos voltajes de operacion y siguen una disminucion paralela.
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Figura IV. 31. Evolucidn del rendimiento eléctrico con el tiempo para el separador
S-15-250 a Uc = Cte.

El rendimiento eléctrico alcanzado es muy bajo para los dos voltajes de trabajo,
del orden del 15 % para el voltaje de 10 V y de aproximadamente el 12 % para 15 V,
siendo estos valores representativos para este tipo de proceso electroquimico de
oxidacion / reduccion del Cromo [10, 12], y a la vez son menores que para el separador

S-0-250 a las mismas condiciones de operacion. A partir de los 60 minutos de operacion
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el rendimiento eléctrico obtenido para el voltaje de 10 V es ligeramente superior al que
se alcanza con 15 V debido a que aunque la cantidad de Cr(VI) recuperada en este
ultimo caso es mayor, la intensidad que circula por el reactor casi duplica a la que se
consigue con 10 V. Por tanto, las reacciones laterales que se producen junto con la
oxidacion del Cr(l11) a Cr(\V1) tienen mayor peso cuando se trabaja a 15 V.

La productividad especifica aumenta inicialmente para los dos voltajes de
operacion, alcanza un maximo y posteriormente disminuye con el tiempo, tal como
puede comprobarse en la Figura 1V. 32. Ademas, la productividad especifica es mayor
en todo momento cuanto mayor es el voltaje de trabajo como consecuencia de la mayor
intensidad que pasa por el reactor que implica una mayor velocidad de recuperacién de

Cromo aunque sea con un rendimiento eléctrico menor.

Comparando las Figuras IV. 10 y 1V. 32, se observa que para el separador S-
15-250, la productividad inicialmente aumenta con el tiempo, para posteriormente
disminuir con el mismo, mientras que para el separador S-0-250, esta aumenta y luego
permanece practicamente constante durante todo el proceso. Para los dos casos la
productividad especifica es mayor cuanto mas grande es el voltaje de operacion.
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Figura I1V. 32. Evolucidn de la productividad especifica con el tiempo para el separador
S-15-250 a Uc = Cte.
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En la Figura IV. 33 se representa la evolucion de la energia especifica
consumida para los dos voltajes de trabajo. Cuando se opera a 10 V la energia
consumida es maxima al inicio del proceso y posteriormente disminuye durante la
primera etapa del proceso para luego aumentar lentamente debido a que la intensidad se
mantiene practicamente constante y la velocidad de recuperacién del Cromo también.
Cuando se trabaja a 15 V la energia especifica consumida presenta un comportamiento
similar al obtenido para 10 V, ya que alcanza un valor maximo al inicio y
posteriormente disminuye. Ademas la energia consumida es mayor cuanto mas elevado
es el voltaje aplicado, ya que aunque el Cromo se recupera a mayor velocidad, el
rendimiento eléctrico es menor, y el conjunto de los dos factores hace que la energia

consumida sea mayor.
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Figura V. 33. Evolucidn de la energia especifica consumida con el tiempo para el
separador S-15-250 a Uc = Cte.

Los resultados obtenidos para este separador se pueden extrapolar para los

demas separadores que contienen almidon, operando a voltaje constante.
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5.2.2 Operacion a intensidad constante

De igual forma, se ha trabajado con todos los separadores fabricados con
diferente contenido de almidon a una intensidad constante de 1.5 y 2.5 A. Aqui se
presentan los resultados obtenidos para el separador S-15-250.

En la Figura IV. 34 se representa la evolucion del voltaje total con el tiempo
para el separador S-15-250 y las dos intensidades de trabajo de 1.5 y 2.5 A. El
comportamiento de este parametro es similar en los dos casos. Inicialmente el potencial
es muy elevado, del orden de 22 V y disminuye rapidamente con el tiempo para
estabilizarse en un valor constante de 8 V aproximadamente para la intensidad de 1.5 A
y de 10 V para la intensidad de 2.5 A.

Igual que sucede con el separador S-0-250 (Figura 1V.12) operando a las
mismas condiciones de trabajo el voltaje tan alto que se alcanza inicialmente y la
disminucion hasta que se estabiliza en un valor constante se debe al proceso de
activacion del electrodo [2, 8]. Si se tiene en cuenta la relacion entre el voltaje total y la
intensidad aplicada dada por la ecuacién (IV-1), el valor tan elevado del voltaje que se
obtiene al comienzo del proceso se debe a que inicialmente la velocidad de las
reacciones electroquimicas es muy lenta y se requieren sobretensiones muy altas para

mantener la intensidad en el valor deseado.
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Figura V. 34. Evolucién del potencial de celda con el tiempo para el separador
S-15-250 a | = Cte.

La evolucion del grado de conversion con el tiempo para las dos intensidades de
trabajo se muestra en la Figura 1V.35. El grado de conversién aumenta de forma
continua con el tiempo siendo mayor en todo momento el grado de conversion

alcanzado para la mayor intensidad de trabajo.

Si se compara esta figura con la Figura V. 29 puede comprobarse que el grado
de conversion alcanzado en cada caso depende de la intensidad que circula por el
reactor. Asi el mayor grado de conversion se consigue con el voltaje de 15 V, ya que en
estas condiciones la intensidad llega a alcanzar un valor de 2.8 A y el menor grado de

conversion corresponde a la menor intensidad de 1.5 A.
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Figura V. 35. Evolucién del grado de conversidn con el tiempo para el separador
S-15-250 a | = Cte.

Los datos experimentales correspondientes al grado de conversién se pueden
ajustar al modelo de la ecuacion (IV-19) para las intensidades de 1.5y 2.5 A, segun se
muestra en la Figura 1V.36. A partir de dicho ajuste se obtienen valores de k-a. de
0.0034 min." y 0.0056 min.” para las intensidades de 1.5 y 2.5 A respectivamente.
Como se ha mencionado anteriormente, al operar a voltaje total constante, dado que la
superficie del electrodo es la misma en los dos casos, al aumentar la intensidad de
trabajo, el valor del coeficiente de transferencia de materia aumenta. Este aumento del
coeficiente de transferencia de materia coincide de forma aproximada con el aumento de
la intensidad y se debe al efecto promotor de turbulencia de los gases que se forman
sobre la superficie del electrodo como consecuencia de las reacciones secundarias. Este

efecto serd mayor cuanto mayor sea la intensidad aplicada [6, 7].
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Figura IV. 36. Determinacién del parametro k-a, para el separador S-15-250 a
| = Cte.

La evolucion del rendimiento eléctrico con el tiempo se presenta en la Figura
IV. 37, observandose como a una intensidad de 1.5 A es minima al comienzo del
proceso, y posteriormente aumenta, para luego permanecer practicamente constante con
el tiempo, mientras que para una intensidad mayor de 2.5 A se obtiene un valor maximo
del 50 % cuando han transcurrido 60 minutos y posteriormente disminuye con el
tiempo. El rendimiento alcanzado es mayor para la menor intensidad de trabajo. La
disminucion del rendimiento eléctrico, es debido a que cada vez queda menos cromo
por recuperar y tienen mayor peso las reaccione secundarias. El rendimiento eléctrico

alcanzado es mayor que el que se obtiene operando a potencial constante.
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Figura 1V. 37. Evolucidn del rendimiento eléctrico con el tiempo para el separador
S-15-250 a | = Cte.

El rendimiento eléctrico que se alcanza en general es aceptable para las dos
intensidades de operacion, siendo mayor al que al que se consigue cuando se trabaja a
voltaje constante, tal como puede comprobarse al comparar las Figuras V. 31y V. 37.
Ademas, cuando se trabaja a intensidad constante el rendimiento eléctrico presenta un
valor maximo al comienzo del experimento y disminuye con el tiempo debido a que
cada vez queda menos Cromo por recuperar y tienen mayor peso las reacciones

secundarias.

La productividad especifica aumenta inicialmente con el tiempo, alcanza un
valor maximo y luego disminuye en todo momento durante el transcurso de la
operacidn, tal como se observa en la Figura 1V. 38. Este comportamiento se debe a que
cada vez queda menos Cromo por recuperar. Este comportamiento difiere al que se
obtiene trabajando a potencial constante como puede comprobarse comparando las
Figuras 1V. 32 y IV. 38, debido a que cuando se trabaja a intensidad constante se
impone la velocidad total de reaccion, mientras que a potencial constante la velocidad
de reaccion varia de acuerdo con la intensidad. Ademas la productividad especifica es

mayor en todo momento cuanto mayor es la intensidad de operacion como consecuencia
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de que una mayor intensidad implica una mayor velocidad de recuperacion de Cromo,

aunque con rendimiento eléctrico ligeramente mas bajo.
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Figura 1V. 38. Evolucidn de la productividad especifica con el tiempo para el separador
S-15-250 a | = Cte.

La evolucion de la energia consumida con el tiempo se muestra en la Figura
IVV.39. Para 2.5 A aumenta de forma continua durante todo el proceso, mientras tanto
para la intensidad de 1.5 A parte de un valor maximo, disminuyendo levemente durante
aproximadamente la primera hora, para luego aumentar y permanecer practicamente
constante con el tiempo. Ademas la energia especifica consumida es mayor cuanto
mayor es la intensidad aplicada, pues aunque mayor es la intensidad aplicada se elimina
mas cromo, el peso de las reacciones secundarias también es mayor y el rendimiento

eléctrico es menor a la mayor intensidad de trabajo.

De la misma forma que ocurria con los otros parametros, el comportamiento de
la energia especifica consumida observado cuando se trabaja a intensidad constante es
diferente al que se obtuvo a potencial constante. A intensidad aplicada constante, la
energia especifica consumida es minima en la etapa inicial del proceso debido a la

lentitud de la reaccién de oxidacion del Cr(l111) a Cr(VI) en esas condiciones. Ademas la
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energia especifica consumida cuando se trabaja a potencial constante es mayor que

cuando se trabaja a intensidad constante.

Sin embargo, cuando se trabaja a voltaje total aplicado constante (Figura IV.
33), la energia especifica consumida es maxima al comienzo del proceso para los dos
potenciales de operacion y disminuye para luego permanecer practicamente constante
con el tiempo debido a que en estas condiciones de operacion, al comienzo del proceso
de recuperacién de cromo hexavalente la intensidad es muy baja tal como se observa en
la Figura V. 28, mientras que la cantidad de Cromo recuperado es cada vez menor. La

combinacion de estos dos factores hace que aumente el consumo especifico de energia.
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Figura V. 39. Evolucidn de la energia especifica consumida con el tiempo para el
separador S-15-250 a | = Cte.

El efecto de la intensidad de trabajo de 1.5 y 2.5 A sobre los pardmetros de
operacion obtenidos para los demas separadores es similar al comentado para el
separador S-15-250.

Para el separador S-15-250 operando a los dos voltajes de trabajo y a las dos

intensidades de trabajo se ha determinado el tiempo teodrico necesario, tioo, a partir de la

ecuacion (IV-25), asi como las distintas “Figuras de mérito” correspondientes a este
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tiempo. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 1V. 4 junto con los valores de

k'ae.

Tabla IV. 4 “Figuras de mérito” correspondientes al tiempo necesario para obtener una
conversion total del Cr(l11) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100%

SEPARADOR | tigg(min) [ X [ #(%) | n(g:1™h™Y) | Es(kW-h-kg™) [ k-ae (min™)
S-15-25010V | 93.76 |0.183]11.06 | 1.209 125.55 0.0034
S-15-25015V | 56.21 |0.198|10.74| 2.105 194.87 0.0095
S-15-250 1.5 A | 109.36 |0.297 | 14.66 | 1.326 72.75 0.0032
S-15-25025A | 7256 |0.37110.48| 2.005 112.66 0.0056

De los resultados presentados en la Tabla 1V. 4, puede comprobarse que el
tiempo teorico, tig0, disminuye con el aumento del voltaje o de la intensidad aplicada, ya
que cuanto mayor sea la corriente eléctrica menor deberia ser el tiempo necesario para

recuperar el cromo hexavalente.

Si se comparan los dos métodos de operacidén puede concluirse que es mejor
trabajar a intensidad constante ya que en estas condiciones para el tiempo tedrico tigo, Se
alcanzan aceptables grados de conversion con rendimientos eléctricos tipicos de estos
procesos, buena productividad especifica, con un consumo de energia especifica

relativamente bajo.

Para un voltaje de 15 V y una intensidad de operacién de 2.5 A, el tiempo
tedrico necesario es menor que para las otras dos condiciones de trabajo, trayendo como
consecuencia para el caso de 2.5 A mayor rendimiento eléctrico, mayor productividad y

mayor consumo especifico de energia.

Por otro lado, en cualquiera de los dos modos de operacidn conviene trabajar en
las condiciones en las que tanto el potencial como la intensidad son mayores, ya que se
obtienen grados de conversion aceptables, con un buen rendimiento eléctrico, aceptable
productividad, aunque con elevado consumo especifico de energia.
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A medida que aumenta el potencial de trabajo o la intensidad de trabajo,
aumenta el producto k-a. debido al aumento de k con el potencial del electrodo. Si se
comparan los valores de k-a. se observa que operando a 15 V presenta el valor mas

grande.

5.2.3 Efecto del contenido de almidéon sobre el comportamiento de los

separadores ceramicos a voltaje constante

La Figura IV. 40 muestra la evolucion de la intensidad con el tiempo para el
reactor con separadores de distinto contenido de almidon, cuando se opera a un voltaje
constante de 10 V. Para las cuatro composiciones de fabricacién se observa un
comportamiento similar. Al inicio del proceso la intensidad es muy baja debido a la
resistencia que presenta el electrodo para la oxidacion del Cr(lll) a Cr(VI). A
continuacién la intensidad aumenta rapidamente como consecuencia de la activacion del
electrodo y el aumento de la velocidad de la reaccion electroquimica. Finalmente el
valor de la intensidad se estabiliza y permanece practicamente constante durante todo el
proceso. Ademas, puede comprobarse que en general la intensidad aumenta conforme
aumenta el contenido de almidon de los separadores ceramicos. Este comportamiento se
debe a que al aumentar el contenido de almiddn aumentan la porosidad y el tamafio de
poro de los separadores y por tanto disminuye la resistencia que presentan al paso de la

corriente eléctrica.
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Figura IV. 40. Evolucidn de la intensidad con el tiempo para los separadores con
diferente contenido en almidon a Uc = 10 V.

La evolucién del grado de conversion con el tiempo para el reactor
electroquimico operando a 10 V y los separadores fabricados con diferente contenido de
almidon, se muestra en la Figura V. 41.
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Figura IV. 41. Evolucién del grado de conversion con el tiempo para los separadores
con diferente contenido en almidéna Uc =10 V.

El grado de conversion aumenta de forma continua con el tiempo para todos los
casos, observandose que a medida que aumenta el contenido de almidon de los
separadores, el grado de conversion aumenta. Este aumento es debido a que conforme
aumenta el contenido de almiddn la intensidad alcanzada y por tanto la velocidad de
reaccién son mayores, tal como se observa en la Figura IV. 40. Las diferencias
observadas entre el separador S-0-250 que no contiene almiddn y los restantes podria
deberse a que al aumentar el contenido en almidon y por tanto la porosidad de los
separadores el transporte por difusion a traves de los separadores aumenta, parte del
Cr(VI) obtenido en el compartimento anddico pasa al compartimento catédico y no es

analizado, por lo que el grado de conversion alcanzado en estos casos podria ser mayor.

La evolucion del rendimiento eléctrico con el tiempo para los cuatro separadores
con diferente contenido en almidon, asi como para el separador con 0% de almidon y
operando a 10 V se muestra en la Figura IV. 42. Al inicio de la reaccion, el
rendimiento eléctrico es muy bajo y aumenta hasta alcanzar un valor méaximo en la
primera hora del proceso aproximadamente, debido a la mejora en la velocidad de
reaccién en esta etapa, causada por la activacion del electrodo. Finalmente el

rendimiento eléctrico disminuye lentamente con el tiempo para todos los separadores.
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Ademas el rendimiento eléctrico obtenido disminuye conforme aumenta el
contenido en almidon de los separadores y los valores alcanzados son menores que los
obtenidos al estudiar el efecto de la presion en ausencia de almidén. Este
comportamiento del rendimiento eléctrico, se debe al efecto que tiene el contenido en
almidon sobre la porosidad de los separadores.
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Figura V. 42. Evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo para los separadores

con diferente contenido en almidén a Uc = 10 V.

La evolucion de la productividad especifica con el tiempo para los separadores

con distinto contenido en almidon y operando a 10 V se muestra en la Figura 1V. 43,
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Figura IV. 43. Evolucidn de la productividad especifica con el tiempo para los
separadores con diferente contenido en almidén a Uc =10 V.

Los separadores con un contenido de almidén del 15 y 20% presentan al inicio
del proceso una elevada productividad, ya que cuanto mayor es el contenido de almidén
mayor es la porosidad del separador y el diametro medio de poro, que trae como
consecuencia una mayor recuperacion de Cr(VI). Luego se observa que después de
aproximadamente una hora descienden, permaneciendo practicamente constante. Esto es
debido a que la reduccién del Cr(VI) a Cr(l1l) tiene lugar a la maxima velocidad, llega
un momento en que la concentracion de Cr(VI) en la disolucion disminuye
considerablemente, y por tanto la cantidad recuperada del mismo sera cada vez menor.
Esto conduce a la disminucién de la productividad especifica observada para todas las

curvas, a medida que aumenta el contenido en almidén para todos los separadores.
La evolucion de la energia especifica consumida para los separadores con

contenido en almidon, asi como en el de ausencia en almidén, y operando a 10 V se

muestra en la Figura 1V. 44.
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Figura IV. 44. Evolucidn de la energia especifica consumida con el tiempo para los
separadores con diferente contenido en almidén a Uc =10 V.

Se observa que el consumo de energia especifica es maxima para la mayoria de
los separadores, disminuyen con el tiempo y posteriormente aumentan. Para los
separadores con 5y 10 % de almiddn, este consumo es minimo al inicio del proceso y
aumenta continuamente durante todo el proceso. La energia especifica consumida es
mayor cuanto mayor contenido de almidon tengan los separadores, y a la vez son los
que menor cantidad de cromo recuperan con un rendimiento eléctrico muy bajo. Por lo
tanto, éste es un pardmetro de importancia en el momento de elegir un separador. Puede
observarse como el separador con ausencia de almiddn, al comienzo del proceso
presenta un alto consumo de energia, pero luego desciende, permaneciendo

practicamente constante a lo largo de todo el proceso.

Igual que sucede con los separadores fabricados a diferente presion, se ha
obtenido el tiempo tedrico, tipo Yy las diferentes “Figuras de mérito” asi como el
parametro k-a. para los separadores fabricados a 250 kg/cm? y diferente composicion

en almidon, tal como se muestra en la Tabla IV. 5.

127



Capitulo IV: “Estudio del Reactor Electroquimico de Compartimentos Separados™

Tabla V. 5. “Figuras de mérito” correspondientes al tiempo necesario para obtener una

conversion total del Cr(VI) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100% a Uc = cte

SEPARADOR | tioo(min) | X ®(%) | n(g1*h?) | EskW-h-kg™) | k-ae (min™)
S-0-25010V | 60.88 [0.219 [21.21| 1.350 70.17 0.0058
S-5-25010V | 90.27 [0.202 [19.21| 1.219 75.93 0.0050
S-10-25010V | 1044 [0.198|18.78| 1.117 83.56 0.0046
S-15-25010V | 93.76 [0.183|11.06| 1.209 125.55 0.0034
S-20-25010V | 72.96 [0.181| 8.18 | 0.996 102.71 0.0031
S-0-25015V | 59.17 [0.273|16.68| 2.420 130.22 0.0128
S-5-25015V | 51.35 |[0.225|16.08 | 2.326 139.18 0.0111
S-10-25015V | 55.26 |[0.208 | 14.24 | 2.180 183.98 0.0098
$-15-25015V | 56.21 |[0.198 | 10.74 | 2.105 194.87 0.0095
S-20-25015V | 44.05 [0.185| 8.76 | 1.393 206.85 0.0067

A medida que el potencial aumenta, el tiempo tedrico necesario disminuye y
varia poco con el contenido de almidén de los separadores. Si el tiempo tedrico es
grande se obtienen aceptables grados de conversion, de rendimiento eléctrico y de
productividad especifica, pero con elevados consumos especificos de energia.

La energia especifica consumida aumenta a medida que aumenta el potencial de
trabajo. Mientras tanto, el rendimiento eléctrico alcanzado disminuye a medida que
aumenta el contenido en almidon. Por otra parte, la tendencia observada para la
productividad especifica es que a mayores potenciales, esta es mayor, pero el consumo

especifico de energia también lo es.

La tendencia observada para el producto k-a. en los separadores con diferente
contenido de almidon a potencial constante, es muy similar para el caso de los
experimentos realizados a diferente presion de fabricacion. A medida que aumenta el
potencial de trabajo, aumenta el producto k-a. y a medida que aumenta el contenido de
almidon, disminuye el producto k-a., este comportamiento puede deberse a la

disminucion de k. El separador con ausencia de almiddn es quien presenta un mayor
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producto k-a.. Los separadores con elevado contenido en almiddn y que operan a 15 V
presentan un valor mas grande del producto k-a.. Ademas, para potenciales elevados se
produce un aumento del coeficiente de transferencia de materia debido a la accién

promotora de turbulencia del hidrégeno que se forma [6, 8].

5.24 Efecto del contenido de almidon sobre el comportamiento de los

separadores ceramicos a intensidad constante

En la Figura IV. 45 se representa la evolucion del voltaje total con el tiempo
para la intensidad de trabajo de 1.5 A con todos los separadores que contienen almidon.
Inicialmente el potencial es muy elevado, del orden de 22 V, luego disminuye
rapidamente para estabilizarse en aproximadamente 6 V. Este comportamiento es el
mismo que cuando se opera con los separadores a diferente presion de fabricacion,
observandose como a medida que aumenta el contenido en almidon, el potencial
disminuye, debido a que al aumentar el contenido en almidén, aumenta la porosidad y el

tamafno medio de poro.
El voltaje tan alto que se alcanza al inicio para todos los separadores y su

disminucion hasta permanecer practicamente constante, se debe a la activacion del

electrodo.
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Figura V. 45. Evolucién del potencial con el tiempo para los separadores con diferente
contenido en almidéna | = 1.5 A.

En la Figura 1V. 46 se representa la evolucion del grado de conversion del
cromo con el tiempo para los cuatro separadores con diferente contenido en almidén y
para el de ausencia del mismo operando a 1.5 A. En todos los casos el grado de
conversion aumenta con el tiempo y lo hace de forma mas rapida cuanto menor es el
contenido de almiddn, aproximandose de forma asintotica al grado de conversion final,
los cuales se encuentran entre el 40 y 60%. No hay muchas diferencias, debido a que la
intensidad es constante.
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Figura V. 46. Evolucién del grado de conversion con el tiempo para los separadores
con diferente contenido en almidéna l = 1.5 A.

La evolucion del rendimiento eléctrico con el tiempo para los cuatro separadores
con contenido en almidén, asi como para el que no contiene, operando a 1.5 A se
muestra en la Figura 1V. 47. Al igual que en el caso de los separadores con diferente
presion de fabricacién, el rendimiento eléctrico a intensidad constante presenta un

comportamiento diferente al obtenido a voltaje constante.
Cuando se trabaja a intensidad constante, el rendimiento eléctrico presenta un

valor maximo al comienzo del experimento y disminuye con el tiempo debido a que

cada vez hay menos Cromo por recuperar.
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Figura V. 47. Evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo para los separadores

con diferente contenido en almidénal = 1.5 A.

El rendimiento eléctrico disminuye con el contenido en almidon, ya que al
aumentar el contenido en almidon, aumenta la porosidad de los separadores, que trae
consigo un aumento en el transporte por difusion a través de los separadores, haciendo
que parte del Cr(\V1) obtenido en el comportamiento anddico pase al comportamiento
catddico.

Cuando se opera a intensidad constante de 1.5 A con los separadores con
contenido en almiddn, asi como para el que no contiene, se observa que la productividad
especifica disminuye en todo momento a medida que transcurre el tiempo, debido a que

cada vez queda menos cromo por recuperar, tal como se muestra en la Figura V. 48.
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Figura IV. 48. Evolucidn de la productividad especifica con el tiempo para los
separadores con diferente contenido en almidéna | = 1.5 A,

La evolucién de la energia especifica consumida con el tiempo para los
separadores con contenido en almiddn, asi como para el que no contiene, operando a 1.5

A se muestra en la Figura 1V. 49.

Inicialmente, la energia especifica consumida para los separadores con elevado
contenido en almidon, es méaxima al comienzo para el separador S-15-250 y el S-20-250
y luego disminuye, para posteriormente seguir aumentando lentamente con el tiempo.
Mientras tanto, para los separadores con bajo contenido en almidon, aumentan desde el

inicio del proceso en una forma lenta y constante.
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Figura V. 49. Evolucién de la energia especifica con el tiempo para los separadores
con diferente contenido en almidén al =15 A.

Puede observarse que en todo momento la energia especifica consumida
aumenta a medida que aumenta el contenido en almidon, debido a que en estos casos la
cantidad de cromo recuperada es menor y el voltaje alcanzado es similar para todos. El
separador que no contiene almiddn, asi como el que contiene un 5%, presentan el

consumo de energia mas bajo.
De la misma forma que en el modo de operacién a voltaje constante, en la Tabla

IV. 6, se determina el tiempo tedrico, tigo y las diferentes “figuras de mérito” para las

intensidades de trabajo, asi como el parametro k-ae.
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Tabla 1V. 6. “Figuras de mérito” correspondientes al tiempo necesario para obtener una

conversion total del Cr(VI) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100% a | = Cte

SEPARADOR | tio(min) | X [ ¢(@6) | n(g1h?) [ Es(kW-h-kg™) | k-ae (min™)
S-0-2501.5A | 47.86 |[0.390 [36.59 | 1.740 45.19 0.0052
S-5-250 1.5 A | 12352 [0.315 (2250 1.525 48.61 0.0046
S-10-250 1.5 A | 145.39 |0.309 | 15.63 | 1.415 72.61 0.0045
S-15-250 1.5 A | 109.36 |0.297 | 14.66 | 1.326 132.75 0.0032
S-20-250 1.5A | 1055 | 0.26 [10.11| 1.125 181.35 0.0029
S-0-2502.5A | 4554 [0.408 [34.77| 2.760 75.78 0.0096
S-5-25025A | 7488 [0432[2158| 2571 111.73 0.0066
S-10-250 25 A | 59.44 [0.401|13.40| 2.125 142.70 0.0065
S-15-250 25 A | 7256 |0.371|10.48| 2.005 212.66 0.0056
S-20-25025A | 6562 |[0.315| 9.11 | 1.989 323.75 0.0054

En general, el tiempo tedrico necesario para obtener una conversion total del
Cr(111) a Cr(VI) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100% disminuye conforme
aumenta la intensidad aplicada e independiente del contenido de almidon, debido a una

mayor velocidad de reaccion impuesta.

A intensidades de trabajo altas puede observarse que para el tiempo tedrico, tigo,
el grado de conversion alcanzado es mayor que para intensidades bajas, mientras que el
rendimiento eléctrico es mayor para intensidades bajas. La productividad especifica
disminuye a medida que aumenta el contenido de almidon, siendo mas notorio a
intensidades bajas, ya que al aumentar éste, aumenta la porosidad de los separadores, y
por tanto aumenta el transporte por difusién a través de los separadores. Mientras tanto,
el consumo especifico energético aumenta a medida que aumenta el contenido de
almidon de los separadores, llegando a ser superior a una mayor intensidad de trabajo. A
la menor intensidad de trabajo y a menor contenido de almiddn, y para el tiempo tedrico
necesario, el grado de conversién alcanzado, el rendimiento eléctrico y la productividad

especifica aumentan considerablemente, mientras que el consumo energético es bajo.
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Cabe destacar el comportamiento inverso que presenta el rendimiento eléctrico y
la productividad especifica con la energia especifica consumida, ya que mientras los dos

primeros parametros disminuyen con el contenido de almiddn, el tercero aumenta.

La productividad especifica y la energia especifica consumida son dos
parametros muy importantes que se pueden relacionar con la viabilidad del proceso,
puesto que el primero esta relacionado con los beneficios debidos al producto obtenido,
y por tanto ha de ser lo mayor posible, y el segundo esta relacionado con los costes de
operacion, que habrd que minimizar. Asi, en el caso de la recuperacion y reciclaje del
cromo se puede concluir que el proceso presenta aspectos beneficiosos y perjudiciales.
A medida que la intensidad de operacién aumenta, la energia especifica consumida
también aumenta, pero también lo hace la productividad especifica del compuesto de
interés, por tanto, la eleccion de la intensidad de trabajo dependera del compromiso
entre los costes de inversion y los costes energéticos. Se hace mas recomendable
trabajar a intensidad constante, ya que aqui se esta fijando la velocidad de la reaccion y

se obtienen parametros mas viables.

Tal como puede observarse el valor del producto k-ae, disminuye a medida que
aumenta el contenido de almiddn y se hace mas grande a una intensidad mayor. En un
sistema determinado es posible mejorar el valor de este producto aumentando el valor
de k, que se puede lograr disminuyendo el espesor de la capa limite mediante una mayor
agitacion [12], utilizando promotores de turbulencia [13], electrodos rotatorios [14] es
decir, trabajando a un régimen hidrodindmico mas turbulento; también se podria
mejorar este producto mediante la utilizacion de electrodos con una gran relacion entre
su superficie y su volumen, como electrodos tridimensionales, electrodos de lecho

fluidizado y lechos fluidizados de esferas inertes [13, 16].

En general el grado de conversion alcanzado para todos los separadores operando
tanto a potencial de celda constante, como a intensidad constante, no supera el 50%, el
rendimiento eléctrico es mayor cuando el separador se encuentra operando en ausencia
de almidon, y, la productividad especifica es aceptable, con bajos consumos de energia
especifica, siendo el S-0-250 operando a 1.5 A, el que presenta mejores resultados.

El rendimiento eléctrico alcanzado se encuentra entre los valores tipicos de estos

procesos de oOxido-reduccion, observandose un mejor comportamiento con los
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separadores que no contienen almidon. Los separadores con contenido en almidon

presentan un rendimiento eléctrico bajo y elevados consumos especificos de energia.

Otro aspecto a considerar para decidir sobre la utilizacion de un tipo de separador
u otro (dentro de este grupo), seria la fragilidad del separador. Como se ha comentado
anteriormente, al aumentar el porcentaje de almidon, el separador puede volverse mas
fragil, con lo que las posibilidades de que aparezcan problemas a la hora de colocarlos
en reactores a escala industrial serian elevadas, ademas de necesitar un mayor

mantenimiento.

En cuanto a la porosidad y tamafio de poro, la adicion de almiddn aumenta estos
valores. Por esta razon, el separador S-0-250, al no contener almidén, no deja pasar
tantos iones CrO42, lo que puede evidenciar que sea la que més porcentaje de Cr (V1)
recupera. Los separadores que contienen mayor porosidad y tamafio de poro, podrian
dejar mas paso de iones, y daria lugar a un menor porcentaje de Cr (I11) oxidado de lo

que en realidad seria.
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6.

CONCLUSIONES

Para cualquiera de los separadores, el grado de conversién y la productividad
aumentan con el voltaje aplicado y con la intensidad, pero el rendimiento eléctrico
disminuye y la energia especifica consumida aumenta de forma considerable.
Ademas se obtienen mejores valores cuando se trabaja a intensidad constante debido
a que al operar de esta forma se impone la velocidad global de las reacciones
electroquimicas y la activacién del electrodo es mas rapida que cuando se trabaja a

voltaje constante.

El tiempo tedrico necesario para conseguir un grado de conversién del 100% con un
rendimiento eléctrico del 100% disminuye al aumentar el voltaje de trabajo o la
intensidad. Para este tiempo se consiguen mejores valores de rendimiento eléctrico y
consumo energético cuanto menor es el voltaje y la intensidad de trabajo, mientras

que el grado de conversion y la productividad son similares.

El producto k-a. aumenta con el voltaje aplicado y con la intensidad debido a la
mejora del coeficiente de transferencia de materia como consecuencia de los gases
formados sobre la superficie de los electrodos. De igual forma, el producto k-ae,
disminuye a medida que aumenta la presion de fabricacion de los separadores, tanto

a potencial como a intensidad constante

El grado de conversion, el rendimiento eléctrico y la productividad especifica
disminuyen con la presion de fabricacion de los electrodos, mientras que la energia
consumida aumenta con la presién tanto cuando se trabaja a voltaje constante como
a intensidad constante, debido fundamentalmente al aumento de la resistencia
eléctrica de los separadores con la presion de fabricacion. La disminucién de la
difusion a través de los separadores debido a la disminucion de la porosidad y el
tamafio de poro conforme aumenta la presion de fabricacion, que repercutiria en un
mejor rendimiento general del proceso no compensa el aspecto negativo que supone

el aumento de la resistencia eléctrica con la presion de fabricacion.

La energia especifica consumida evoluciona inversamente al rendimiento eléctrico,

ya que en general para todos los separadores, cuanto mayor es el rendimiento
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eléctrico mayor es la proporcion de energia que se invierte en la reaccion de interés

y por tanto la energia especifica consumida es minima.

Cuanto mayor es el contenido de almidon, los separadores se vuelven mas fragiles.
A mayor contenido de almidéon el rendimiento eléctrico es menor y el consumo
especifico de energia es mayor. Esto se debe a la diferencia de espesor y porosidad
entre los separadores. El contenido en almidon disminuye la cantidad de cromo

hexavalente recuperado.

Por tanto, puede concluirse que para el proceso de regeneracion de los bafios de
mordentado conviene utilizar separadores fabricados a una presién de 250 kg/cm?,
se debe operar a intensidad constante mejor que a voltaje constante, y es mejor
trabajar a densidades de corriente moderadas o bajas, ya que aunque la
recuperacion del cromo hexavalente sea mas lenta, el rendimiento eléctrico es

mayor y el consumo especifico de energia es considerablemente menor.
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CAPITULO V: ESTUDIO DEL REACTOR ELECTROQUIMICO A ESCALA
PILOTO

1. OBJETIVOS

Este capitulo de la Tesis Doctoral se centra en el estudio del reactor
electroquimico tipo filtro prensa a escala piloto con el objetivo de estudiar en una
primera parte, el comportamiento hidrodindmico que lo caracteriza y posteriormente
trabajando a potencial constante e intensidad constante y con disoluciones reales de
bafios de mordentado se evalGan algunos parametros basicos para el disefio de reactores
electroquimicos como son el rendimiento eléctrico, el grado de conversién 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

almidon.

2. 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 concentracidn de iones metalicos a un nivel aceptable para su descarga. La opcion
mas conveniente es concentrar los metales hasta conseguir un valor de concentracion al
cual puedan ser reintroducidos en el bafio de metalizado, mediante su recirculacion. El
reciclado de los metales reduce por una parte los gastos asociados a alargar la vida de
los bafios, y por otra parte, minimiza los costes relacionados con el vertido de los bafios

agotados [1].

En el caso que nos ocupa en el presente Capitulo de la Tesis Doctoral, para 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 recuperacién del cromo hexavalente, mediante la oxidacion del cromo

trivalente sobre un anodo de plomo.

Las membranas, sobre todo las de intercambio idnico, se emplean en las celdas

electroquimicas como medio de separacion para una gran variedad de procesos. El
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inconveniente principal de este tipo de membranas es su elevado coste y su inestabilidad
en medios fuertemente acidos o basicos, asi como ante la radiacion y frente a la
presencia de agentes oxidantes [2]. Los materiales cerdmicos porosos constituyen
diafragmas estables y relativamente baratos comparados con las resinas de intercambio

ionico, las membranas de electrodialisis y las membranas poliméricas semipermeables

[3].

En el Capitulo 1V se realiz6 un estudio de diferentes separadores cerdmicos con
el objetivo de seleccionar el mas conveniente desde el punto de vista de su resistencia a
la conveccion y la difusion manteniendo un elevado transporte por migracion. Se eligié
el separador S-0-250, ya que desde el punto de vista de la presion de fabricacion es facil
de fabricar, el rendimiento del reactor era aceptable y no presenta los problemas de
fragilidad de los separadores que contienen almidon. Los separadores que contienen
almidén no mejoran de forma considerable el comportamiento del reactor y se rompen

facilmente, lo que representarian un problema en una aplicacion real.

En esta parte de la Tesis Doctoral se va a estudiar el comportamiento de un
reactor electroquimico a escala piloto de compartimentos separados por separadores
ceramicos, con una configuracion de tipo filtro prensa, y se aplicara a la recuperacion de
cromo hexavalente. Previamente, en una primera parte se determinara el régimen del
fluido que lo caracteriza, utilizando distintos promotores de turbulencia, mediante la
determinacion de la distribucion de tiempos de residencia (DTR). EI conocimiento de la
distribucion de tiempos de residencia (DTR) es fundamental para seleccionar las
mejores condiciones hidrodindmicas que se utilizaran posteriormente cuando el reactor

se aplique a la recuperacion de cromo hexavalente.
3. DISTRIBUCION DE TIEMPOS DE RESIDENCIA (DTR)

Conocer la distribucion de electrolito en un reactor electroquimico es de gran
importancia, ya que puede influir en la distribucion de corriente. La distribucion de

corriente es uno de los parametros que mas influye en el escalado de los reactores

electroquimicos, que ha de ser lo mas uniforme posible.
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Aparte de la migracion, los procesos de transporte de carga generalmente
influyen en la distribucion de corriente de los electrodos, que sélo es uniforme para
geometrias muy sencillas. La distribucion de corriente en el electrodo es de gran
importancia industrial, ya que en galvanoplastia puede provocar variaciones en el
espesor del deposito metalico, corrosion no uniforme de los electrodos en reactores
electroquimicos industriales, bajas eficacias energéticas en baterias y celdas de

combustible, y bajos rendimientos en electrodos tridimensionales [4].

Ademas, una distribucién de corriente no uniforme, puede provocar una
disminucion de la eficacia de corriente en procesos electroquimicos si en alguna parte
del electrodo se supera la densidad de corriente limite. Los principales factores que

influyen en la distribucion de corriente son:

La geometria del sistema

e La conductividad del electrolito y de los electrodos

e Las sobretensiones de activacion en los electrodos que dependen de la
cinética

e Las sobretensiones de concentracion, que normalmente estan controladas por

los procesos de transferencia de materia.

Dependiendo de cual o cuéles de estos factores influyen mas o menos, se pueden

distinguir tres tipos de distribucion de corriente:

e Distribucion primaria. Se debe a la ausencia de sobretensiones. Depende de la
geometria del reactor y de los electrodos.

e Distribucion secundaria. Se presenta cuando existen sobretensiones de
activacion sin variaciones de concentracion en las proximidades del electrodo.
Depende de la geometria, de las sobretensiones de activacion y de la
conductividad del electrolito y los electrodos.

e Distribucion terciaria. Se producen cuando existen a la vez sobretensiones de
activacion y de concentracion. Dependen de la geometria, de la conductividad y

de las sobretensiones de activacion y concentracion.
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Dado que el potencial de electrodo esta estrictamente ligado a la densidad de
corriente de acuerdo con la cinética electroquimica, la distribucion de corriente trae

consigo una distribucion de potencial.

Uno de los parametros que mas influyen en la distribucion de corriente es el
tamano de los electrodos, ya que cuanto mayor es el electrodo menos uniforme es la
distribucion de corriente. Sin embargo, en aplicaciones reales es necesario utilizar

grandes superficies de electrodo para conseguir velocidades de reaccion importantes.

Para una determinada geometria de electrodo la distribucion de corriente se
puede mejorar consiguiendo una distribucion de flujo de electrodo adecuada. Ademas,
en el caso de que se utilice separadores, estos también pueden influir en la distribucién
de corriente. Es necesario que la estructura y composicion del separador sea homogénea
para que no afecte a la distribucion de corriente.

De los resultados obtenidos en los capitulos anteriores se ha seleccionado un
separador que proporciona buenos resultados desde el punto de vista del funcionamiento
del reactor, tal como son el rendimiento eléctrico, la productividad especifica y el bajo
consumo especifico de energia, y que ademas presenta una distribucion de tamafio de
poro homogénea, tal como se refleja en las Figuras 111.1 y 111.2, de la presente Tesis

Doctoral.

Por tanto, una vez fijados la geometria del reactor y el separador es necesario
realizar un estudio sobre la distribucion de electrolito en el reactor para asegurar una

distribucion de corriente lo mas uniforme posible.

Para este fin se determinard la distribucion de tiempos de residencia (DTR),
utilizando varios promotores de turbulencia y trabajando con varios caudales de
electrolito. Los promotores de turbulencia permitirdn mejorar la transferencia de materia
entre el electrolito y los electrodos, ademas de mejorar la distribucién de flujo de
electrolito en el reactor. Es necesario evitar que se produzca zonas estancas dentro del
reactor, o que se produzcan recirculaciones internas, que podrian contribuir a una mala
distribucion de corriente, lo que podria ocasionar problemas de corrosion localizada en

los electrodos u otros fenédmenos no deseados.
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3.1. FUNCION DE DISTRIBUCION DE TIEMPOS DE RESIDENCIA

La distribucion de tiempos de residencia (DTR) de un reactor es una
caracteristica del mezclado que ocurre en el reactor. En un reactor de flujo de piston
ideal no hay mezclado axial, y esta omision se refleja en la DTR que exhibe este tipo de
reactores. No todas las DTR son exclusivas de un tipo de reactor dado; reactores muy
distintos pueden exhibir DTRs idénticas. No obstante, la DTR de un reactor dado ofrece
pistas importantes para averiguar queé tipo de mezclado hay en su interior, y es una de

las caracterizaciones que mayor informacion proporcionan.

Para reactores de tipo filtro prensa, inicialmente y para caudales bajos, el flujo es
helicoidal. Cuando se aumenta el caudal (Re) el flujo puede cambiar a ser mezcla
completa, a tener recirculaciones, etc. Este aspecto es de especial importancia en un
reactor electroquimico ya que la distribucion del flujo de electrolito puede influir en la

distribucioén de corriente del reactor.

3.1.1. Respuesta a una entrada impulso. Curvas Cy E

Para determinar el modelo de flujo que tiene lugar en un reactor es importante
identificar en que régimen se encuentra el fluido. Los liquidos se encuentran
normalmente en régimen de conveccion pura y de dispersién, mientras que los gases se

encuentran en el régimen de dispersion Unicamente.

El método mas simple y directo para estudiar la DTR es utilizar un rastreador o
trazador fisico o que no reacciona. Sin embargo, para propositos especiales se puede
utilizar un trazador reactivo. Experimentalmente se obtienen aplicando impulsos o
escalones del trazador. Para ello se inyecta una sustancia, molécula o &tomo inerte en el
reactor, en algun instante t = 0 y midiendo después la concentracién o una propiedad
fisica del trazador, como puede ser la conductividad, A, en la corriente del efluente en
funcion del tiempo. Ademas de ser una especie no reactiva facil de detectar, el trazador
debe tener propiedades fisicas similares a las de la mezcla de reaccién y debe ser
totalmente soluble en la mezcla. Ademas, el trazador no debe absorberse en las paredes
ni otras superficies del reactor. Estos ultimos requisitos son necesarios para que el

comportamiento del trazador refleje fielmente el del material que fluye a través del
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reactor. Los materiales coloreados y radiactivos son los dos tipos de trazador maés

comunes.

En una entrada por impulso, cierta cantidad de trazador Ny se inyecta
repentinamente y en una sola ocasion en la corriente de alimentacién en el reactor,
tardando el menor tiempo posible. Posteriormente se mide la concentracién a la salida
en funcion del tiempo. La curva de concentracion tipica a la salida del reactor frente al

tiempo se conoce como curva C, y un ejemplo tipico se muestra en la Figura V.1.

Para determinar el tiempo medio de residencia del reactivo dentro del reactor es

necesario calcular el area que hay debajo de la curva C:
M 3
A:ICdt =N caAy=— (kgm?) (V-1)
: v
Mientras que el tiempo medio de residencia vale:

) J.tht Ztici At
0 ~ i = — =
t= TCdt T CAt v ©) V-2
0
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Figura V.1. Curva C.

La curva E se denomina funcion de distribucion de tiempos de residencia y
representa de forma cuantitativa cuanto tiempo han pasado en el reactor diferentes
elementos del fluido. Para encontrar la curva E a partir de la curva C se ha de cambiar
simplemente la escala de concentracion, de forma que el area bajo la curva sea la
unidad. Asi, dividiendo el valor de la concentracion por el valor del area que hay por

debajo de la curva C:

C(®)

o0

et

E®) = (V-3)

se obtiene la curva E que se muestra en la Figura V.2.
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Figura V.2. Curva E.

Las principales dificultades que presenta la técnica de impulso para estudiar la
DTR radican en los problemas para obtener un impulso razonable en la entrada del
reactor. La inyeccion no debe tardar mas de un periodo muy corto en comparacion con
los tiempos de residencia en los distintos segmentos del reactor o sistemas de reactores,
y debe haber una dispersion insignificante entre el punto de inyeccién y la entrada del
sistema del reactor. Si se pueden satisfacer estas condiciones, esta técnica representa

una forma sencillay directa de obtener la DTR.

Ademas, surgen problemas cuando la curva C tiene una larga cola, lo que puede
ser indicativo de que en el interior del reactor existan zonas de estancamiento o zonas
muertas. Las zonas muertas reducen el volumen eficaz del reactor, y pueden afectar de
forma negativa a la distribucion de corriente en reactores electroquimicos. Este
problema afecta principalmente al denominador del miembro derecho de la ecuacion V-
3, (es decir la integraciéon de la curva C(t)). Es recomendable extrapolar la cola y
continuar analiticamente el célculo. En algunos casos, la cola de la curva se puede
aproximar como un decaimiento exponencial. Es muy probable que las inexactitudes
que este supuesto introduce sean mucho menores que las que producen un truncado o la

imprecision numérica de esta region.
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3.2. MODELOS PARA FLUJO NO IDEAL

Pueden emplearse diversos modelos para caracterizar los tipos de flujo no ideal
en los reactores. En unos modelos se establece la analogia entre la mezcla en flujo real y
la mezcla en los procesos difusionales, y se denominan modelos de dispersion. Algunos
de estos modelos son Utiles para explicar las desviaciones de los sistemas reales
respecto al flujo en piston (caso de los reactores tubulares y los lechos de relleno); otros
describen las desviaciones de los tanques reales con agitacion respecto al tanque de
mezcla ideal o de mezcla completa, y aun otros pretenden tener en cuenta las

desviaciones de los lechos fluidizados y otros dispositivos de contacto [5-8].

En general, para describir el flujo en reactores no ideales se utiliza el modelo de
dispersion. En este modelo hay una dispersion axial del material, que se rige por una
analogia de la ley de difusién de Fick superpuesta al flujo. Asi pues, ademas del
transporte por el flujo volumétrico, cada componente de la mezcla se transporta a través
de cualquier seccion transversal del reactor a una velocidad que es el resultado de la
difusion molecular y la conveccién, y se denomina Difusién Convectiva. Este término
de Difusidon Convectiva se refiere a la dispersion de Aris-Taylor [5] en reactores de flujo

laminar o bien a la difusion turbulenta que se debe a remolinos turbulentos.

La velocidad de flujo molar de trazador (Ft) tanto por conveccién como por

dispersion viene dada por:

oC,
+UA.C V-4
e AcCr (V-4)

F, = -DA,

donde en esta expresion D es el coeficiente de dispersion axial o longitudinal (m?/s) y u
(m/s) es la velocidad superficial. EI coeficiente de dispersion axial caracteriza
inequivocamente el grado de retromezclado durante el flujo. Los términos longitudinal y
axial se utilizan para distinguir entre el mezclado en direccion del flujo y el mezclado en
la direccion lateral o radial, la cual no presenta mayor interés. Estas dos cantidades
podrian ser muy diferentes en cuanto a magnitud. Por ejemplo, en el flujo laminar de

fluidos a través de tubos, el mezclado axial se debe principalmente a los gradientes de
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velocidad del fluido, mientras que el mezclado radial se debe solamente a la difusion
molecular [6, 9, 10].

Por otro lado, Un balance de moles del trazador inerte T da:

oF;
0z

oc,
ot

= A (V-5)

Si se sustituye el valor de Fr dado por la ecuacion (V-4) en la ecuacién (V-5) y

se divide entre el area de seccion transversal Ac se obtiene:

2
e c:2T ~o(uC;) _ac, V-6)
oz oz ot

A primera vista, este modelo parece ser capaz de explicar inicamente los efectos
de mezclado axial. No obstante, se puede demostrar que este enfoque puede compensar
no solo los problemas causados por el mezclado axial, sino también los causados por el
mezclado radial y otros perfiles de velocidad no planos [5]. Estas fluctuaciones de
concentracion pueden ser resultado de diferentes velocidades y caminos de flujo y de la

difusion molecular y turbulenta.

Si no hay gradiente de velocidad del reactivo en la direccion longitudinal o axial
del reactor, la ecuacién (V-6) se puede expresar en forma adimensional de la siguiente

forma:

ac _ (Djaze o V-7)
00 \uL)oz? oz

donde Z=(ut+2z) /Ly @=1t t=tu/L. El grupo adimensional (D/uL), denominado
modulo de dispersion del reactor, es el parametro que mide el grado de dispersion axial.

El cociente D/uL, es en realidad el inverso del nimero de Péclet (Pe):
Pe=— (V-8)
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donde uL representa la velocidad de transporte por conveccion y D, la velocidad de

transporte por difusion o por dispersion.

Por lo tanto si:

e D/uL— 0 (dispersion despreciable), se puede hablar de flujo en pistdn

e D/uL— oo (dispersion grande), se puede hablar de flujo en mezcla completa

La ecuacioén (V-7) en términos del numero de Péclet, equivale a:

ac_1oc_ac v9)
00 Peoz®? oZ

El coeficiente de dispersion D, se puede determinar efectuando un experimento
de impulso del trazador. Aqui se mide la concentracién en el efluente del reactor en
funcién del tiempo. En funcidn de los datos de concentracion en el efluente, se calcula
el tiempo de residencia medio y la varianza, utilizando posteriormente estos valores

para determinar D.

3.3. CONDICIONES DE CONTORNO

En cuanto a las condiciones de contorno necesarias para resolver la ecuacion (V-
9), hay dos casos a considerar: condiciones de contorno para recipientes cerrados y para
recipientes abiertos. En el caso de recipientes cerrados, suponemos que no hay
dispersion o variacion radial en la concentracion tanto corriente arriba (cerrado) como
corriente abajo (cerrado) de la seccion de reaccién. En un recipiente abierto, hay
dispersion tanto corriente arriba (abierto) como corriente abajo (abierto) de la seccion de
reacciéon. Una condicién de contorno de recipiente cerrado-abierto es aquélla en la que
no hay dispersion de la seccion de entrada, pero si en las secciones de reaccion y de

salida.
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3.3.1. Condiciones de contorno en recipientes cerrados

En el caso de un recipiente cerrado, existe flujo de piston (cero dispersion)
inmediatamente a la izquierda de la linea de entrada (z = 0°) (cerrado) e inmediatamente
a la derecha de la salida z = L (z = L") (cerrado). Sin embargo, entre z=0"y z =L
existe dispersion. La condicidn de contorno correspondiente en la entrada es:
Enz=0:

Fr(07, t) = F+(0", 1) (V-10)

en donde Fr es la velocidad de flujo molar de trazador tanto por conveccién como por
dispersion el cual ha sido definido anteriormente y viene dado por la ecuacién V-4:

Por lo tanto sustituyendo Fr se tiene:

oc,
oz

uACCT(O‘,t):—ACD( j +UA.C, (0",1) (V-11)

Despejando la concentracion a la entrada:

CT(O_, t): Cro (V-12)
-D(écC,
=— +C; (0"t V-13
0= ( - j (00 (V-13)

En la salida de la seccidn de reaccion, la concentracion es continua y no hay

gradiente en la concentracion de trazador:

Enz=L:

Cr(L) = C(LH (V-14)
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oc,
oz

=0 (V-15)

Estas condiciones de contorno se conocen como las condiciones de contorno de
Danckwerts [9, 11, 12, 13]. Se ha planteado una deduccidn rigurosa de esas ecuaciones,
resolviendo las ecuaciones diferenciales que rigen la dispersion del componente A en
las secciones de entrada y de salida, y tomando el limite cuando D en las secciones de
entrada y salida se acerca a cero. A partir de las soluciones, se obtienen condiciones de
contorno para la seccién de reaccion idénticas a las propuestas por Danckwerts.

La condicién inicial es:
Ent=0,z>0, Cy(0%,0)=0

La masa de trazador inyectada, M , es:
M =UA [ C, (0, thit (V-16)
0

Las condiciones de Danckwerts se aplican para el flujo en estado estacionario de

un solo fluido a través de un recipiente, sin reaccion y sin cambios de densidad.

La solucion numeérica de la ecuacion diferencial (V-9) cuando existen grandes
desviaciones respecto del flujo de piston, D/uL > 0.01 y las condiciones de contorno

para un reactor cerrado, se muestra en la Figura V.3.
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Figura V.3. Desviaciones reactor cerrado. D/uL > 0.01.

En este caso el tiempo de residencia medio, t,y la varianza, %, son:

t =V, (V-17)
Q

o2 2 g g (V-18)

t2  Pe Pe’

tm es el tiempo de residencia medio, que no es mas que el cociente entre el volumen del
reactor y el caudal de reactivo, T y o es una magnitud que indica lo amplia que es la

distribucion. A partir de estos dos parametros se puede estimar el nimero de Péclet.

La determinacion del tiempo de residencia medio a partir de los datos

experimentales, se obtiene con la siguiente ecuacion:
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fua

t, =2 (V-19)
j Adt
0

en donde A es la conductividad medida en mS/cm.

La varianza a partir de los datos experimentales obtenidos, se calcula a partir de

la siguiente ecuacion:

[t—t, ) Adt
g2 =20 . —t2 (V-20)
[ Adt
0
3.3.2. Condiciones de contorno en recipientes abiertos
Cuando se inyecta un trazador en un lecho empacado en un punto situado méas de
dos o tres didmetros de particula corriente abajo desde la entrada y se mide a cierta
distancia corriente arriba de la salida, son validas las condiciones de contorno para un
recipiente abierto. En el caso de un sistema abierto, es posible obtener una solucion
analitica a la ecuacion (V-9) para una entrada del trazador por impulso.
En un sistema abierto, las condiciones de contorno a la entrada son:

Fr(0", t) = F+(0", 1) (V-21)

Por lo tanto para el caso en que el coeficiente de dispersion es igual en las

secciones de entrada y de reaccion:

_p| % +uC, (07,t)=-D oC, +uC, (0°,1) (V-22)
0z ), oz ),

C+(0', 1) = C1(0%, 1) (V-23)
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Mientras que en la salida se tiene:

Cr(L’, t) = C+(L", ¥) (V-24)

o[ ] e, y=-0 %] huc (v-25)
oz ), - L ); .-

Existen modificaciones de estas condiciones de contorno que se pueden aplicar
en funcion de que el coeficiente de dispersion adopte diferentes valores en cada una de
las tres regiones (z <0; 0 <z <Ly z >0) y también se puede inyectar el trazador en

algun punto z; en lugar de hacerlo en la frontera, z =0

Considerando el caso en el que no hay variacion en el coeficiente de dispersion
con z, y el impulso del trazador se inyectaenz =0y t = 0; y utilizando las condiciones
de contorno anteriores, se puede resolver la ecuacién (V-9) para determinar la

concentracién adimensional de trazador en el efluente:

CEq(Lt) 1 —(1-06)? _
EGO)="¢ ‘zmex'o[ 49/Pe} (V-26)

Cuando hay grandes desviaciones respecto del flujo de pistén, D/uL > 0.01, la

ecuacion (V-26) genera una familia de curvas que se muestran en la Figura V .4.
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1.4

Figura V.4. Desviaciones grandes. Reactor cerrado. D/uL > 0.01. Recipiente abierto.
En este caso el tiempo de residencia medio correspondiente es:

t, = (1+ 2) v (V-27)
Pe)Q

Se observa que el tiempo de residencia medio para un sistema abierto es mayor

que para un sistema cerrado. La varianza en el caso de un sistema abierto es:
= (\V-28)

Las dos ecuaciones anteriores se pueden utilizar para determinar los parametros

del sistema, los cuales se clasifican en:
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e (Caso 1: Se conoce el tiempo z. Es decir, se miden V y v, de forma independiente.
Aqui se puede determinar el nimero de Peclet determinando t, y o a partir de
los datos de concentracion-tiempo y usando luego la ecuacion (V-28) para
calcular Pe. También se puede calcular t, y luego usar la ecuacién (V-27) como

verificacion, pero esto suele ser menos exacto.

e (Caso 2: Se desconoce el tiempo t. Esta situacion tiene lugar cuando hay bolsas
de fluido muertas o estancadas en el reactor, junto con los efectos de dispersion.
Para analizar esta situacion primero se ha de calcular t,, y o a partir de los datos,
igual que en el caso 1. Posteriormente se resuelve la ecuacion (V-28) para
obtener Pe. Por Gltimo se resuelve la ecuacion (V-27) para determinar t y de ahi
V, el cual representa el volumen muerto y se obtiene como la diferencia entre el

volumen medio y el volumen calculado a partir de la DTR.

Finalmente, independientemente de las condiciones de contorno anteriores,
cuando el grado de dispersion es pequefio, D/uL < 0.01, la curva del trazador no cambia
significativamente de forma a su paso por el punto de medida. En estas condiciones la

ecuacion (V-9) resulta facil de resolver y es la siguiente [13, 14]:

B 1 (-9 )
S0 = m“‘{ 4(D/uL)} (V-29)

Esta ecuacion representa una familia de curvas de distribucion normal de error
de Gauss que se representan en la Figura V.5. Aqui se observa que el Unico parametro
de esta curva es D/uL. EI modo de evaluar este parametro es a partir de una curva
experimental de los siguientes modos: calculando la varianza, midiendo la altura
maxima, midiendo el ancho entre los puntos de inflexion, o determinando el ancho que

le corresponde al 68% del area.
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Figura V.5. Desviaciones dispersion pequefia D/uL > 0.01.

La mediay la varianza en este caso valen:

g=te 1 (V-30)
t
o2 z(%j (V-31)
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3.4. APLICACION A REACTORES ELECTROQUIMICOS.

El reactor electroquimico tipo filtro prensa utilizado en este trabajo puede
considerarse como un recipiente cerrado. En este caso, los métodos para determinar la
DTR son el método de flujo y el método de muestras multiples. En el primer método se
mide la conductividad a su paso a través del punto de medida, en el segundo método se
recoge la conductividad en una serie de pequefios vasos y se determina la cantidad

existente en cada uno de ellos [13, 15, 16].

Experimentalmente se ha demostrado que el modelo de dispersion representa de
modo satisfactorio el flujo en lechos de relleno y el flujo turbulento en tubos. En estos
casos la intensidad de la dispersion medida por D/uL se correlaciona con las
propiedades del sistema. Sin embargo, este modelo solamente representa el flujo
laminar en tubos cuando son lo suficientemente largos para que el trazador inyectado en
impulso alcance uniformidad radial, que en el caso de liquidos puede necesitar un tubo
bastante largo. Por lo tanto, para flujo laminar la difusién molecular tiene un gran efecto
sobre la dispersion; a caudales bajos la promueve (como es nuestro caso de estudio),

mientras que a caudales altos ejerce el efecto contrario [17 - 19].

En algunos trabajos a escala piloto [8, 20], se han realizado estudios de reactores
electroquimicos de tipo filtro-prensa, describiendo y analizando la influencia de
diversos promotores de turbulencia en el comportamiento hidrodindmico y en el
transporte de masa. El factor de turbulencia introducido, se ha utilizado para clasificar la
eficacia de los promotores de turbulencia, y los resultados se han comparado con los

obtenidos utilizando la técnica electroquimica de corriente limite.

La estrategia para la caracterizacion de reactores electroquimicos propuesta en la
literatura consultada, es establecer los balances de materia asumiendo que se desconoce
el modelo del reactor (flujos de entrada, geometria de los tanques, etc.) y la obtencion
de expresiones analiticas que describan el comportamiento del reactor. El registro de la
concentracion de la especie electroactiva frente al tiempo durante la electrdlisis en las

condiciones de transporte de masa, son las que hacen el control, el analisis y las que
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validan este modelo. Una vez que la validacion de cada modelo se ha realizado, es

posible la determinacion cuantitativa del factor de disefio ky, -ae [12, 21].

Por otro lado, en el reactor electroquimico de compartimentos separados tipo
filtro prensa utilizado en la presente Tesis Doctoral, pueden verse implicados
fendmenos de reagrupamiento o redistribucion de materia por deslizamiento o
formacion de remolinos, que puede repetirse un nimero considerable de veces durante
el flujo del fluido a través del recipiente, pudiendo considerar que estas perturbaciones
son de naturaleza estadistica, 0 se pueden encontrar regiones estancadas (zonas
muertas), en donde hay poco o ningln intercambio de materia con las regiones bien

mezcladas, y por tanto la reaccién electroquimica tiene lugar en menor medida.

En este tipo de reactores electroquimicos no ideales, es necesario describir las
caracteristicas principales, tales como la Distribucion de tiempos de residencia en el

sistema, la calidad del mezclado y el modelo empleado para describir el sistema.

Se han desarrollado varios modelos de dispersion [10, 11, 22, 23] para estos
reactores, particularmente la dispersion de flujo axial, el cual presenta dos parametros,

normalmente el nimero de Péclet, Pe y el tiempo medio de residencia.

Para un reactor electroquimico donde existen zonas muertas o regiones con
estancamiento la transferencia de materia entre las dos regiones viene dada por:
J=¢,(C

-C (V-32)

dindmico estatico )
en donde: J es el numero de moles intercambiados/ m® liquido.s, Cainamico €5 la
concentracion de la fase dinamica; Cestatico €5 la concentracion de la fase estatica; am=
k.-a = puede ser considerada como el producto del coeficiente de transferencia de masa

y el 4rea especifica interfacial entre el flujo y la zona de estancada (s™) [9, 11, 24, 25].

Por lo que el balance de materia en este tipo de reactor seré:
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C4u 1 0°Cys Coing
ind _ ind ind _ N (C... —C ... V-33
¢ﬁ 69 Pe 62 2 62 a( dindmico estatlco) ( )
8Ces atico
(l - ¢ﬁ) 8t0t =-N a (Cestético - Cdinémico) (V-34)

Este modelo puede ser utilizado para el balance de materia de las fases dinamica
y estatica, perpendicular a la direccidon del flujo, asumiendo la densidad y las otras

variables permanecen constantes sobre la longitud de las coordenadas.

El sistema de ecuaciones propuesto anteriormente, ha sido resuelto por
Villermaux y Van Swaaij usando transformadas de Laplace [23, 24]. Sin embargo,
debido a la alta complejidad para lograr una solucién analitica, el sistema de ecuaciones

ha sido resuelto numéricamente usando el método de Crack-Nicholson [20].

Por otra parte [13, 14, 24] , si se considera el modelo unidimensional como un

fluido de movimiento axial tendra dos componentes:

1. El componente convectivo y el movimiento del fluido dentro del tanque.

2. El componente difusivo, responsable de la caida de turbulencia.

Para el reactor electroquimico tipo filtro prensa con el que se trabaja en esta
Tesis Doctoral, los datos experimentales obtenidos en el estudio de la DTR se intentaran
explicar en base a los modelos descritos previamente, y una vez seleccionadas las
mejores condiciones hidrodindmicas de trabajo, que proporcionen una DTR que
garantice una buena distribucion de corriente, el reactor se aplicara a la recuperacion del

cromo hexavalente.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
41. MONTAJE EXPERIMENTAL

En las Figura V.6 y V.7 se pueden observar sendos esquemas del montaje
experimental cuando se utiliza el reactor con dos o tres compartimentos
respectivamente. En ambos casos el montaje consta de dos tanques de almacenamiento
de las disoluciones de trabajo, que o bien se trata de una disolucion de NaCl 0.1 M [11,
13, 26] para las experiencias de determinacion de la distribucion de tiempos de
residencia, o de una disolucion procedente de un bafio de mordentado agotado real
(disolucidn problema), que se alimenta en el compartimento de oxidacion del reactor, y
de una disolucién de H,SO4 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
disoluciones se alimentan al reactor mediante una bomba centrifuga de teflon y una
peristaltica, y los caudales se miden mediante sendos rotametros provistos de valvulas

que permiten regular el caudal de cada disolucion.

Separador Cerdmico

Dhsaluciin
Problerma Compartim Compartim. H=50
Anddico Catdadico
v v
) T f I {3
ﬂ N'{.IIL:II'IMLILI. ﬂ
Bomba peristaltica Bomba Centrifuga

Figura V.6. Esquema del montaje experimental con un compartimento y un

separador ceramico.
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Fotimetno Rotmeto v
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—_ |

24
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Figura V.7. Esquema del montaje experimental con dos compartimentos y dos

separadores ceramicos.

En las Figuras V.8 a la Figura V.11 se muestran unas fotografias del reactor a

escala piloto, con sus principales componentes que se describen a continuacion.

Los anodos de Pb-Sn (5 %) se tratan con una disolucion de H,SO4 1 M durante
dos dias con el fin de obtener una pelicula de 6xido de plomo, fundamentalmente PbO,
sobre la superficie del electrodo, que son buenos conductores de la corriente eléctrica y
protegen al electrodo de la corrosién. Estos electrodos son de forma cuadrada y sus
dimensiones son 9.6x9.6 cm y espesor 0.3 cm. Este electrodo, se muestra en la Figura
V.8.
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Figura V.8. Anodo de plomo utilizado en el reactor electroquimico a escala piloto.

Los catodos, también de forma cuadrada y de dimensiones: 9.6x9.6 cm y espesor
0.3 cm, son de acero. Una fotografia de los mismos se muestra en la Figura V.9.
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Figura V.9. Cétodo de acero utilizado en el reactor electroquimico a escala piloto.

El separador ceramico utilizado es el S-0-250, de forma cuadrada y dimensiones
13.6x13.6 cm, espesor, e, 0.7 cm. Su Composicion es: 50.5 % caolin, 49.5 % alimina, y
sus propiedades estructurales son: didmetro medio de poro, dp, 0.37 um, porosidad, &,

0.500, densidad, p, 1.60 g-cm™. Este separador se muestra en la Figura V.10.
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Figura V.10. Separador ceramico utilizado en el reactor electroquimico a escala piloto.

Finalmente en la Figura V.11 se muestra una fotografia del reactor
electroquimico a escala piloto con todos sus componentes, y en la Figura V.12 se

muestra una fotografia del reactor con todos los componentes ensamblados.
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Figura V.11. Reactor electroquimico a escala piloto.

Figura V. 12. Esquema del reactor electroquimico tipo filtro prensa a escala piloto.
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4.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la determinacion de la distribucion de tiempos de residencia (DTR), se
utiliz6 agua de red que circulaba de forma continua en el reactor, y en un momento
determinado, a la entrada del compartimento anddico se introducian 1 ml de una
disolucién de NaCl 0.1 M por la parte inferior del reactor, en forma de impulso
mediante una jeringuilla, midiéndose la evolucion de la conductividad de la disolucion a
la entrada y a la salida del reactor de forma continua mediante un sistema de adquisicion
de datos. Estas experiencias se llevaron a cabo a varios caudales comprendidos entre 6 y
60 I/h. Se utilizaron tres tipos de promotores de turbulencia: bolas de vidrio de 3 mm de
diametro, bolas de vidrio de 5 mm de diametro, y particulas de grafito de forma
irregular y 5 mm de diametro medio. Estas experiencias permitiran seleccionar los
promotores de turbulencia y el caudal de trabajo que garanticen una distribucion de
electrolito uniforme dentro del reactor que garantice a su vez una distribucion de

corriente uniforme.

Una vez seleccionados los promotores de turbulencia y el caudal de trabajo, el
reactor se aplicara a la regeneracion de los bafios agotados de mordentado mediante la
oxidacion del cromo trivalente a cromo hexavalente en el compartimento anodico del
reactor. Se trabajara con dos configuraciones diferentes, con dos compartimentos, tal
como se muestra en el esquema de la Figura (V.6) y con tres compartimentos segun el
esquema de la Figura (V.7). En el primer caso, con el reactor de dos compartimentos,
se llevaron a cabo experiencias a voltaje constante de 5y 7.5 V, mientras que con el
reactor de tres compartimentos, dos anodicos y uno catodico, se llevaron a cabo
experiencias a intensidad constante de 4 y 8 A. En todos los casos se evaluaron las
diferentes “Figuras de mérito” del reactor electroquimico, tal como se hizo en el
Capitulo IV de la presente Tesis Doctoral. Todos los ensayos se llevaron a cabo a

temperatura ambiente.

En el caso del reactor de tres compartimentos los electrodos se podrian
configurar de forma monopolar o bipolar. Se ha optado por la configuracion monopolar
para tener polarizado siempre los electrodos desde la fuente de alimentacién y evitar
gue una de las caras del electrodo central se pasive o sea inactiva desde el punto de vista

de la reaccion electroquimica. La conexiéon de los electrodos a la fuente de alimentacion
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se muestra en la Figura V.13, en donde los dos compartimentos anddicos se conectan al

polo positivo y el electrodo del compartimento catédico se conecta al polo negativo.

Fuente de
alimentacion

Figura V.13. Conexiones eléctricas reactor electroquimico con dos separadores

ceramicos.

Ademas, los electrodos se conectan a la fuente de alimentacion de corriente
continua en paralelo, de tal forma que la intensidad aplicada es aproximadamente el
doble a la obtenida cuando se trabaja con la configuracion de dos compartimentos,
mientras que el voltaje obtenido entre anodo y catodo es similar al aplicado cuando se
trabaja con la configuracion de dos compartimentos. Por tanto, al operar de esta forma,
se puede comparar la operacion a intensidad constante y a voltaje constante por un lado,
y por otro lado se puede comparar la configuracion serie-paralelo de los electrodos.

Cuando se trabajé a voltaje constante, se midio la evolucion de la intensidad
durante un largo periodo de tiempo, y cuando se operé a intensidad constante, se midio

la evolucidn del voltaje con el tiempo.

La disolucidn a tratar se analiz6 de forma similar tal como se hizo en el Capitulo

IV de la presente Tesis Doctoral.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 DETERMINACION DE LA DTR

Para estudiar la DTR en el reactor electroquimico se ha registrado la variacion de
la conductividad con el tiempo a la entrada y a la salida del reactor para un impulso de 1
ml de NaCl (o HCI) 0.1 M que se introduce de forma instantanea en el reactor. Puesto
que por cuestiones de disefio es imposible provocar una entrada impulso ideal se ha
registrado la evolucion de la conductividad a la entrada del reactor para comparar las
desviaciones existentes con respecto a un impulso ideal y el efecto que esto puede tener
en la distribucion de tiempos de residencia. Asi en la Figura V.14 se representa la
evolucion de la conductividad a la entrada y a la salida del reactor frente al tiempo para
un caudal de 20 I/h cuando se utilizan como promotores de turbulencia bolas de vidrio
de 5 mm de didmetro. Puede comprobarse que tanto la curva a la entrada como a la
salida tienen una forma Gausiana y que las curvas no so simetricas. Ademas la curva
correspondiente a la salida es menos simétrica que la de la entrada y presenta una ligera

cola indicativa de que dentro del reactor se produce un cierto grado de dispersion.

Ademas como puede comprobarse el area que hay debajo de cada una de las
curvas es la misma, por lo que puede concluirse que toda la disolucién trazadora
introducida sale en el tiempo que dura la experiencia y no existen fendbmenos de

recirculacion interna, al obtenerse un dnico pico a la salida.
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Figura V. 14. Variacion de la conductividad con el tiempo a la entrada y a la salida del
reactor. Q = 20 I/h .Promotores de vidrio 5 mm.

Con el fin de desarrollar un modelo para el comportamiento del reactor y estimar

los pardmetros caracteristicos del mismo, se trabajara con la conductividad normalizada

tanto a la entrada como a la salida, que se calculan de la siguiente forma:

ﬂ“norm = /“_72“0 (V'35)
[ (A= 4, )t
0

donde A es el valor de la conductividad a la entrada o a la salida en cualquier instante y
Lo €s el valor de la conductividad inicial de la disolucion. Operando de esta forma, la

curva de salida se corresponderd con la curva E, o curva de distribucién de tiempos de

residencia y se cumple que:
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j Edt=1 (V-36)

0

En la Figura V.15 se representa la evolucion de la conductividad normalizada a
la entrada y a la salida del reactor calculadas a partir de los datos de la Figura V.14,
aplicando la Ecuacion (V-35). La forma de estas curvas es similar a las que se presenta
en la Figura V.14, pero ahora el &rea que hay por debajo de cada una de las curvas vale
la unidad.

18

16 1 entrada
14
12 -

10

;
|

O

}\'norm

salida

:

A
0.2 0.4 0.6 0.8 1

t (min)

Figura V.15. Variacion de la conductividad normalizada con el tiempo a la entrada y a
la salida del reactor. Q = 20 I/h. Promotores de vidrio 5 mm.

Para encontrar un modelo matematico sobre el comportamiento del reactor se ha
comenzado considerando que la entrada provocada es un impulso ideal y se ha intentado
ajustar la salida a la ecuacion (V-29) en el caso de que la dispersion fuera pequefia o a la
ecuacion (V-26) en el caso de que la dispersion fuera grande. En cualquiera de los dos
casos es necesario determinar primero el tiempo medio de residencia, tm, y la varianza,

o, segun las ecuaciones:
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[t(2 -2, )dt

t, =2 (V-37)
[ (2= 2, )dt
[t7 (2 -2, )dt

o= (V-38)
[ (2= 2, )dt

donde las integrales se han evaluado de forma numérica.

Los valores obtenidos para ambos pardmetros y para los datos presentados en la
Figura V.14 y V.15 son los siguientes:

tm = 0.3046 min
c°=0.013

En el caso de que la dispersion fuera pequefia, el NUmero de Péclet esta relacionado
con la varianza segun:

2 (D
I L0 P V-39
Pe (uLj o (V-39)

2
donde o} = % y 6= tt es el tiempo adimensional.

m

Por tanto, se obtiene:
ce’ = 0,1219 y D/uL =0,061 =1/ Pe

Con este valor del Ndmero de D/uL, en el caso de que la dispersion fuera
pequeria, la curva E tedrica se puede calcular mediante la ecuacion (V-29).
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En la Figura V.16 se representa la curva E experimental y la calculada mediante
la ecuacion (V-29) utilizando el valor de D/uL calculado anteriormente. Puede
observarse que existe una gran diferencia entre las dos curvas que puede deberse a que
el modelo anterior se ajusta bien para valores de D/uL < 0.01, y el valor determinado

aqui es 6 veces mayor.

)\‘snorm

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

t (min)

Figura V.16. Variacién de la conductividad normalizada con el tiempo a la salida
del reactor. Q = 20 I/h. promotores de vidrio 5 mm.
¢ Datos experimentales
— Modelo ecuacion (V-29)

Cuando la dispersién es grande, para un reactor abierto el coeficiente de

dispersion se relaciona con la varianza mediante la ecuacion:

2
o2=2D +8( D j (V-40)
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por lo que teniendo en cuenta el valor de o4’ calculado anteriormente se obtiene que:

— =0.0507

Ademas para grandes dispersiones y un recipiente abierto la curva teorica viene

dada por la ecuacion (V-26).

En la Figura V.17 se representan los datos experimentales junto con los
resultados obtenidos al aplicar la ecuacion (V-26). Puede comprobarse que en este caso
los valores de la curva E obtenidos por aplicacion del modelo tedrico se aproxima mas a

los datos experimentales, pero las diferencias todavia son importantes.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

t (min)

Figura V.17. Variacion de la conductividad normalizada con el tiempo a la salida
del reactor. Curva E. Q = 20 I/h.
¢ Datos experimentales
— Modelo ecuacion (V-26)
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Estas diferencias pueden deberse a varios motivos. Por un lado en el modelo
anterior se ha considerado que las condiciones de contorno corresponden a un reactor
abierto, y se trata de un reactor cerrado, para el cual el balance diferencial de materia

dado por la ecuacién (V-9) no tiene solucién analitica.

Ademas, en los céalculos anteriores se ha considerado que la entrada era un

impulso ideal y como se observa en la Figura V.14 y V.15 no lo es.

Asi para encontrar los pardmetros caracteristicos del comportamiento del reactor
se resolvera de forma numérica la ecuacion diferencial (V-9) sometida a las condiciones
de contorno dadas por las ecuaciones (V-10) a (V-14) que corresponden a un reactor

cerrado. Para resolver dichas ecuaciones se discretizaran de la siguiente forma:

oC _19°C oC

=— - V-41
"ot Peox® o ( )
dondetn,=L /uy Pe=Lu/D
y las condiciones iniciales y de contorno vienen dadas por:
C(0,x)=0 (V-42)
C(t, 0) = 5(1) (V-43)
C(07,t)=C(0%,1) —1(6(:j (V-44)
Pe\ ox J,_,
(%j 0 (V-45)
OX ),

Donde se asume que trabajar con concentraciones es equivalente a trabajar con
conductividad normalizada, ya que en las condiciones de trabajo, la conductividad de la
disolucién es directamente proporcional a la concentracion.

La solucion numérica de de estas ecuaciones se resuelve por el método de

diferencias finitas. Las derivadas parciales en el espacio y en el tiempo son discretizadas

siguiendo el método de diferencias centrales:
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i+ )
(’;(t: = G =G At G (\V-46)
aC C j++l _ Cijj—l
o (v-47)
aZC Cij:-l _ 2Cij+l + Cij_+l
o l AX® 1 (V-48)

en donde i es el indice de la posicién en el reactor, j es el indice de la evolucién del
tiempo, C; es la concentracion que corresponde a la posicion i, Ax es el incremento en la

distancia lineal, y At es el incremento del tiempo.

Por lo tanto:

cii-cl _1ciioaciticit cii-ci (V-49)

t
At Pe Ax? 2AX

m

Agrupando términos:

. t ) )
_( ; 2 +ljcij—+11 ot : 2 c _( - 2 : jciﬁl
PeAx 2AX At PeAx PeAx 2AX

= tAmtciJ' (V-50)

parax=L =i=n

LMY
ademas:

Cli=Cli (V-52)
Por lo tanto:
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t - - 1 : : i 1 - i
m(ct-Ccl)= Clit—2c" +Clt)= 2Cc )t —2c I+ V-53
At( n n) PEAXZ( n+l n n—l) PeAXZ( n-1 n ) ( )
Agrupando términos, se tiene:
. t ) t .
—( 2 5 jc;ff [, 2 ~lc/t=—c) (V-54)
PeAx At PeAx At
parai=n
Por otro lado, parax=0=i=1
C(t,0") =C(t,0) _Ple(aaij (V-55)
x=0
oC . : _
— 1 =Pe[C(t,0)-C(t,0")|=(C/" -C)")Pe
[GX jx_o w0 -cuol=lei-cl) (V-56)
C-j+1 _C j+l ) )
Zi o _ pelcit —cit ’ \V-57
ZAt ( 1 in ) ( )
por lo que:
CJ*" =CJ™" —2AxPeC/*" + 2AxPeC™ (V-58)
y:
2 j+ j 1 j+ j+ j+ j+ j+
E(Clj t_cj)= o [ci® —2ci* +cit]-Pe(ci - i) (V-59)
t - i 1 i i : : i
m(c/t-C/)= 2CI" —2C(1+ AxPe)C/)™ + 2AxPeC )™ |- PelC /™ —C
At(1 1) PeAXZ[ i ( ) 1 in ] (1 in )

(V-60)

Finalmente, reorganizando se obtiene:
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b, 2 2+:2+Pe(3”—{:szcﬁlz%cf+(zz+P€}%” (V-61)
At PeAx® AX PeAx At AX

La ecuacion (V-50) junto con las (V-54) y (V-61) proporciona un sistema de
ecuaciones que se puede resolver tomando como condicion inicial el valor de la

concentracion a la entrada del reactor cuando se produce el impulso:
Cl=C()

La solucion de estas ecuaciones permite calcular la variacion de la conductividad
con la posicion y con el tiempo si se conoce t, y D/uL. Los valores de la solucién
cuando i = n son los que corresponden al valor de la conductividad a la salida del

reactor y se compararan con los valores experimentales.

Para resolver la ecuacion diferencial se ha utilizado un At que coincide con el
tiempo de muestreo de cada experiencia y que es del orden de 0.002 minutos, mientras
que el valor de Az es de 0.01, ya que se ha comprobado que utilizar valores mas

pequefios no mejora el resultado, y alarga excesivamente el proceso de célculo.

Para determinar los pardmetros caracteristicos de la DTR del reactor, ty, y D/uL
se realizard un ajuste de regresion no lineal mediante el método de Levenberg-
Marquardt [27] entre los datos experimentales y los calculados mediante la solucién de
la ecuacion diferencial (V-41) sometida a las condiciones de contorno dadas por las
ecuaciones (V-42) a (V-45) y teniendo en cuenta los datos de la conductividad de

entrada en cada caso. Para ello se operara de la siguiente forma:

1. Suponer unos valores iniciales de ty, y D/uL

2. Resolver la ecuacion diferencial para obtener la conductividad normalizada a la
salida.

3. Comparar los valores obtenidos, con los experimentales.

4. Repetir todo el proceso hasta conseguir el mejor ajuste de regresion no lineal

siguiendo el método de Levenberg-Marquardt.
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Procediendo de esta forma y trabajando con promotores de vidrio de 5 mm de

diametro medio y a un caudal de 20 I/h se obtienen los siguientes valores de t, y D/uL:

tm = 0.1426
D/uL = 0.1137

Con estos valores y resolviendo la ecuacién diferencial (V-41) se obtienen los
resultados que se presentan en la Figura V.18 donde se compara la solucion obtenida
con los datos experimentales para un caudal de 20 I/h y utilizando promotores de vidrio
de 5 mm de didmetro medio. Puede comprobarse que ahora el modelo se ajusta
perfectamente a los datos experimentales, por lo que puede concluirse que el
comportamiento del reactor viene dado por las ecuaciones (V-41) a (V-45) y que el
hecho de considerar la entrada real en vez de suponer un impulso ideal, influye de forma

significativa en los resultados.
Finalmente, puede concluirse gque la cola observada en la conductividad medida

a la salida del reactor se debe a la forma de la entrada y no al hecho de que existan

zonas muertas dentro del reactor.
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

t (min)

Figura V.18. Variacién de la conductividad normalizada con el tiempo a la salida
del reactor. Curva E. Q = 20 I/h.

0 Datos experimentales — Solucion numérica ecuacion (V-41)

5.1.1. Efecto del caudal sobre la distribucion de tiempos de residencia

Una vez obtenido el modelo matematico que define el comportamiento
hidrodinamico del reactor, se va a estudiar el efecto del caudal y de los promotores de
turbulencia sobre la distribucion de tiempos de residencia.

En las Figuras V.19, V, 20 y V.21 se representa la evolucién de la
conductividad con el tiempo a la entrada del reactor para varios caudales cuando se
utilizan como promotores de turbulencia bolas de vidrio de 5 mm de diametro, bolas de
vidrio de 3 mm de didmetro y particulas porosas de grafito de 5 mm de didmetro medio
respectivamente. En las Figuras V.22, V.23 y V.24 se representa la evolucion de la
conductividad a la salida del reactor correspondiente a las entradas representadas en las
Figuras V.19, V.20 y V.21.
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Figura V. 19. Entrada normalizada. Promotores de vidrio 5 mm de didmetro

medio.
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Figura V. 20. Entrada normalizada. Promotores de vidrio 3 mm de diametro

medio.

187



Capitulo V: “Estudio del Reactor Electroquimico a Escala Piloto™

50
45 - —61Ih ——101lh
40 | 20 I/h 30 Ilh
35 —401/h =50 I/h
— —60I/h
£ 30 - \
9
@ 25 | M)
~ 20 -
<
15
10 '
5 |
O B ! 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Tiempo (min)

Figura V. 21. Entrada normalizada. Particulas porosas de grafito.

Analizando las graficas de conductividad a la entrada del reactor que se
representan en las Figuras V.19, V.20 y V.21 puede observarse que para los tres
promotores la conductividad aumenta bruscamente durante los primeros instantes,
alcanza un valor méximo y luego disminuye lentamente, obteniéndose una cola que se
prolonga con el tiempo. Ademas, en todos los casos la conductividad comienza a
aumentar en el mismo instante, por lo que a la entrada del reactor no hay retardos en la
respuesta del sistema. Las curvas son mas estrechas y el maximo es mas pronunciado
cuanto mayor es el caudal. Por otro lado para caudales inferiores a 20 I/h, la curva es
muy irregular, presentan varios maximos y oscilaciones y la dispersion obtenida es

mayor.
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Figura V. 22. Salida normalizada. Promotores de vidrio 5 mm de diametro medio.

Con respecto a la evolucion de la conductividad con el tiempo a la salida del
reactor que corresponde a la DTR, y que se representan en las Figuras V.22, V.23 y
V.24. puede indicarse la forma de las curvas obtenidas es similar a las que representan
la evolucidn de la conductividad a la entrada del reactor, aunque la altura de las curvas
es menor y su amplitud es mayor como consecuencia de todo el proceso de circulacion
de la mezcla dentro del reactor. Ademas comparando la respuesta obtenida para
caudales inferiores a 20 I/h con respecto a la entrada se observa que a la salida no
aparecen irregularidades y oscilaciones que aparecian a la entrada. Esto es indicativo de
que los promotores de turbulencia tienden a uniformizar el flujo del electrolito dentro

del reactor, que es uno de los objetivos que se pretenden alcanzar.
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Figura V. 23. Salida normalizada. Promotores de vidrio 3 mm de diametro medio.
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Figura V. 24. Salida normalizada. Particulas porosas de grafito.
Se observa también que conforme aumenta el caudal las DTR es més estrecha y
mas pronunciada. Ademas, mientras que a la entrada del reactor la respuesta de la sonda

de conductividad era muy répida y practicamente independiente del caudal, a la salida

existe un pequerio retardo o tiempo muerto que aumenta conforme disminuye el caudal.
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5.1.2. Efecto de los promotores de turbulencia sobre la distribucién de tiempos de

residencia

En la Figura V.25 y V.26 se representa la evolucion de la conductividad con el
tiempo a la salida del reactor para los tres promotores de turbulencia para los caudales
de 30 y 40 I/h respectivamente, tanto para los datos experimentales como para los

valores calculados a partir del modelo matematico propuesto.

10
9 a 30I/h 5 mm exp.
g - ——301/h 5 mm calc.
A 30 I/h 3 mm exp.
7 30 I/h 3 mm calc.
c 64 a 30 I/h grafito exp.
Q 30 I/h grafito calc.
A 5
£ 4
<
3
2 |
1 -
0 -

0 0.1 0.2 0.3 0.4
Tiempo (min)

Figura V.25. Efecto de los promotores de turbulencia sobre la DTR.
En la Figura V.25 puede observarse como para los promotores de vidrio de 3y
5 mm de diametro medio, las curvas son idénticas, mientras que para los promotores

conformados por particulas porosas de grafito, es igual de amplia, pero un poco mas
alta, lo cual podria deberse a la inyeccién del impulso.
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Figura V.26. Efecto de los promotores de turbulencia sobre la DTR.

En la Figura V.26 puede comprobarse que al caudal de trabajo de 40 I/h, el
efecto de los promotores de turbulencia es mayor. Asi, la DTR es mas estrecha cuanto
menor es el tamafio de los promotores y ademas, el retrazo observado es menor cuanto
menor es el tamafio de los promotores de turbulencia. Finalmente, tal como puede
observarse en las Figuras V.25 y V.26 el ajuste obtenido es bueno para los diferentes

promotores de turbulencia.

5.1.3. Coeficiente de dispersion y tiempo medio de residencia

Los dos pardmetros que caracterizan la DTR del reactor teniendo en cuenta el
modelo empleado son el coeficiente de dispersion, expresado en la forma D/uL vy el
tiempo medio de residencia, tm. En la Tabla V.1 se recogen los valores del coeficiente
de dispersion en forma de D/uL y el tiempo medio de residencia para las distintas
condiciones de operacion. Mientras que en la Figura V.26 se representa el efecto del
caudal sobre D/uL y en la Figura V.27 se representa el efecto del caudal sobre el
tiempo de residencia para los distintos promotores de turbulencia.
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Tabla V.1. Modelizacion bolas de vidrio y particulas porosas de grafito.

D
d(mm)| Q (I/h) uL tm (mMin) Re D (m/s?)
3 6 0.1285 0.2215 8.3 6.43E-07
3 10 0.1205 0.2123 13.9 1.00E-06
3 20 0.1178 0.189 27.8 1.96E-06
v 3 30 0.0975 0.1142 41.7 2.44E-06
I 3 40 0.1098 0.0818 55.6 3.66E-06
D 3 50 0.1045 0.0625 69.4 4.35E-06
R 3 60 0.0918 0.0545 83.3 4.59E-06
I 5 6 0.1305 0.2492 13.9 1.09E-06
e 5 10 0.1285 0.2423 23.1 1.78E-06
5 20 0.1165 0.1841 46.3 3.24E-06
5 30 0.0986 0.1124 69.4 4.11E-06
5 40 0.1084 0.0806 92.6 6.02E-06
5 50 0.1024 0.0606 115.7 7.11E-06
5 60 0.0913 0.0535 138.9 7.61E-06
G 5 6 0.0689 0.625 11.9 5.74E-07
R 5 10 0.0705 0.548 19.8 9.79E-07
A 5 20 0.086 0.152 39.7 2.39E-06
F 5 30 0.0728 0.1015 59.5 3.03E-06
| 5 40 0.0736 0.0786 79.4 4.09E-06
T 5 50 0.087 0.664 99.2 6.04E-06
O 5 60 0.0957 0.0559 119.0 7.98E-06
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Figura V. 26. Efecto del caudal con el coeficiente de dispersion.

En la Figura V.26 se observa que el coeficiente de dispersion disminuye con el
aumento del caudal cuando se utilizan como promotores de turbulencia bolas de vidrio
del mismo tamafio y todas con las mismas caracteristicas, mientras que el coeficiente de
dispersion aumenta con el caudal cuando se utilizan como promotores de turbulencia
particulas porosas de grafito, que tienen diferentes tamafios y formas irregulares.
Ademas, puede observarse que al utilizar particulas de grafito como promotores de
turbulencia el coeficiente de dispersion disminuye con respecto a cuando se utilizan

bolas de vidrio.

Por otro lado, el tiempo medio de residencia disminuye conforme aumenta el
caudal, tal como puede observarse en la Figura V.27, y esta disminucion es
practicamente independiente del tipo de promotor de turbulencia empleado, salvo para
caudales muy bajos, menores de 20 I/h, donde si que se observa diferencias entre los
distintos promotores que pueden ser debidas a la gran dispersion y a las irregularidades

que se obtenian en la sefial de entrada para caudales bajos de trabajo.
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Figura V. 27. Efecto del tiempo de residencia con el caudal.

Puesto que las condiciones hidrodinamicas del reactor dependen tanto del caudal
de trabajo como de las caracteristicas del promotor de turbulencia (didmetro de particula
y porosidad), para recoger el efecto de todas las variables sobre el coeficiente de
dispersion se suele representar D/uL o su inversa, el namero de Péclet, Pe, frente al

numero de Reynolds, definido para los promotores de turbulencia de la siguiente forma:

Re = ud, V-62
e_v(l—g) (v-62)

siendo d, el didametro medio de los promotores de turbulencia, v la viscosidad
cinematica del trazador, ¢ la porosidad del lecho de promotores de turbulencia y v la
velocidad del trazador determinada como el cociente entre el caudal y la seccion libre de

paso del reactor:
u= g (\V-63)

y Q=10 cm?.
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Tomando como valor de la viscosidad cinematica 1-10° m?/s, € = 0.4 para las bolas de
vidrio y € = 0.3 para las particulas de grafito, en la Figura V.28 se representa la
variacion de D/uL frente al nimero de Reynolds en escala doble logaritmica. Puede
observarse que al representar de esta forma el término D/uL permanece practicamente
constante con el nimero de Reynolds, tal como cabe esperar que ocurra para valores de
Re <100 [28].

1
D L 2 3 L 4PS TN
T 0.1 g ‘.’ ’.
uL * * ¢ L K 4 ¢
O-Ol T
1 10 100 1000
Re

Figura V.28. Variacién de D/uL con el nimero de Reynolds.

Por otro lado, si se calcula el coeficiente de dispersion a partir de los valores de
D/uL multiplicado por la velocidad y tomando como longitud caracteristica el tamafio
de particula se obtienen los datos que se recogen en la Tabla V.1 y se representan en la

Figura V.29 frente al namero de Reynolds en escala doble logaritmica.
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Figura V.29. Variacion de D con el nimero de Reynolds.
Puede observarse que en esta escala el coeficiente de dispersion aumenta de

forma lineal con el nimero de Reynolds y se puede ajustar a la siguiente correlacion:
D =7.6510"° Re®** (\V-64)

Donde el exponente del nimero de Re, préximo a la unidad, es similar al

obtenido por otros autores [29-31].

5.2.  APLICACION DEL REACTOR PILOTO A LA REGENERACION DE
LOS BANOS DE MORDENTADO AGOTADOS

Cuando el volumen de disolucién 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. Este es un modo de operacion muy versatil, que

proporciona las siguientes ventajas:

1. Permite tratar mayores volumenes de electrolito.
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2. El pH y la composicion del electrolito soporte se pueden modificar
durante el proceso.

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

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

5. Se puede controlar la temperatura del proceso mediante el tanque de

almacenamiento.

Este tipo de operacion permite que el electrolito tenga un mayor tiempo de
residencia en el sistema como consecuencia del tangue, mientras que es posible
conseguir valores elevados del coeficiente de transferencia de materia manteniendo el

caudal en el valor adecuado.

Para un reactor electroquimico asociado a un tanque de almacenamiento como el
de la Figura V.30, cuyo comportamiento se puede asimilar al de un reactor de flujo de

pistén con dispersion axial,

Cae (1) | Cas (1)
f f —
‘ Qu
+ v
\ 4
Vs
) v

i

Figura V.30 Reactor electroquimico asociado a un tanque de almacenamiento.
El grado de conversion por paso que se consigue dentro del reactor vale:

Xg =1-exp(-k-a,7y) (\V-65)
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donde k es el coeficiente de transferencia de materia, a. la superficie especifica y tr el
tiempo de residencia del reactor. La relacion entre las concentraciones de entrada Cag(t)
y salida Cas(t) vale:

Cas (t) =Cue (t)eXp(_ k-a, 'T) (V-66)
Por otro lado, el balance de materia en el tanque de almacenamiento vale:

dC . (1)
Ts gi =Chs (t)_ Cae (t) (V-67)
donde ts es el tiempo de residencia del tanque y se cumple que tr < ts Ya que el
volumen del tanque de almacenamiento es muy superior al del reactor.

La integracion de la ecuacion (V-67) teniendo en cuenta la ecuacion (V-66)

permite obtener la siguiente expresion para el grado de conversion del sistema:

X(t)= Coe (C(:):(S)AE © =1- exp(— Tts Xq J (V-68)

donde X(t) es el grado de conversion total del sistema y Xg es el grado de conversion

alcanzado dentro del reactor en cada paso de electrolito dado por la ecuacion V-65.

En este apartado 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. En estas condiciones,
aunque el caudal sea bajo, se consigue una DTR uniforme sin oscilaciones y sin
irregularidades como consecuencia de utilizar los promotores de turbulencia lo que

garantiza que la distribucion de corriente en el reactor sea uniforme.

Por otro lado, el grado de conversidén por paso alcanzado dentro del reactor
electroquimico depende del producto k-a.-zz. 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, tr, y ambos parametros dependen del caudal de forma inversa. Asi, un aumento
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del caudal de electrolito mejora el coeficiente de transferencia de materia, pero hace que
disminuya el tiempo de residencia. 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.

5.2.1. OPERACION A VOLTAJE CONSTANTE. REACTOR DE DOS
COMPARTIMENTOS

El trabajar a potencial total de celda constante no permite fijar la reaccion que
tiene lugar, 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 como el que nos ocupa en esta Tesis Doctoral.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos cuando se trabaja a voltajes
de5y7.5V.

En la Figura V.31 se observa la evolucion de la intensidad con el tiempo para el
reactor electroquimico a escala piloto cuando se trabaja a potenciales de celda constante
de 5y 7.5V y estd acoplado el separador cerdmico microporoso S-0-250.

Trabajando a voltaje de celda constante, la velocidad de reaccion y por tanto la
intensidad evoluciona con el tiempo de acuerdo a las reacciones que se producen. En la
Figura V.31 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. EI aumento inicial se debe al periodo de activacion
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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 operaa5V.
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Figura V. 31. Evolucion de la intensidad con el tiempo para el reactor a escala

piloto con un separador ceramico a U, = Cte.

La evolucién del grado de conversion con el tiempo para los dos voltajes de
trabajo se presenta en la Figura V. 32. 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 ecuacién V-68 muestra que el grado de conversion depende solo del tiempo
adimensional (t/zs), y del grado de conversion en cada paso en el reactor
electroquimico, y el cociente Xgr/7s se puede determinar a partir de la representacién del
In(1- X) frente al tiempo, que debe dar una linea recta. De igual forma en la Figura

V.32 se representa el modelo de la ecuacion (V-68) junto con los datos experimentales

[4].
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Figura V. 32. Evolucion del grado de conversion con el tiempo para el reactor a
escala piloto con dos compartimentos a U, = Cte.

En la Figura V. 33 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 (V-68) se

obtienen valores de£ de 0.013 min™ y 0.0152 min™ para los voltajes de de 5y 7.5 V
Ts

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 residencia global, zs permanece constante. Esto es debido a que al aumentar
el voltaje aumenta la intensidad y por tanto la velocidad de reaccion. Sin embargo, el
aumento del grado de conversion por paso en el reactor no es proporcional al aumento
del voltaje (0 de la intensidad), ya que al aumentar la intensidad disminuye el

rendimiento eléctrico.
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Figura V. 33. Determinacion del parametro —® para el reactor a escala piloto con
Ts

dos compartimentos a Uc = Cte.

La evolucidon del rendimiento eléctrico con el tiempo se presenta en la Figura
V. 34, 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 reaccién de oxidacion del Cr(l11) 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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Figura V. 34. Evolucion 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 operaa 7.5 V' y del 35 % cuando se opera a5 V, los cuales
son valores tipicos para este tipo de proceso de oxidacion—-reduccién del cromo [3, 32,
33]. 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(111) a Cr(VI) tienen mayor peso cuando se operaa 7.5 V.

La productividad especifica es maxima al comienzo de la operacion y disminuye
de forma exponencial para los dos potenciales de operacion, tal como puede
comprobarse en la Figura V. 35. 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 recuperacién de cromo con un

rendimiento eléctrico mayor.

204



Capitulo V: “Estudio del Reactor Electroquimico a Escala Piloto™

—|—5V
——7.
~ 2.0 A 75V

—*

0-0 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tiempo (min)

Figura V. 35. Evolucion de la productividad especifica con el tiempo para el reactor
a escala piloto con dos compartimentos a Uc = Cte.

En la Figura V. 36 se representa la evolucién de la energia especifica Eg
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 proporcién 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, al mayor voltaje de trabajo, el rendimiento eléctrico es menor, y el

conjunto de los dos factores hace que la energia especifica consumida sea mayor.
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Figura V. 36. Evolucion de la energia especifica consumida con el tiempo para el

reactor a escala piloto con dos compartimentos a Uc = Cte.

5.2.2. OPERACION A INTENSIDAD CONSTANTE. REACTOR DE TRES
COMPARTIMENTOS

En este apartado de la Tesis Doctoral se trabaja con un reactor de tres
compartimentos separados por los separadores ceramicos, se estudia su comportamiento
cuando se trabaja a intensidades de 4 y 8 A, y se compara con los resultados obtenidos a
potencial total constante en el reactor con dos compartimentos. En la Figura V. 37 se
observa la evolucién del voltaje total con el tiempo cuando se trabaja a intensidades

constantes de 4y 8 A.
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Figura V. 37. Evolucion de la intensidad con el tiempo para el reactor a escala
piloto con tres compartimentos a | = Cte.

Inicialmente para la intensidad de 4 A, el potencial alcanzado es grande, cercano
a5 V y disminuye rdpidamente con el tiempo para estabilizarse en un valor constante de
4 V aproximadamente; mientras que para la intensidad de 8 A, el potencial inicial es de
aproximadamente 6 V, disminuye un poco y posteriormente aumenta de forma continua

con el tiempo.

El voltaje que se alcanza inicialmente y la disminucion en las primeras horas de
operacion, se debe al proceso de activacion de los electrodos. Si ademas, se tiene en

cuenta la relacion entre el voltaje total y la intensidad dada por la ecuacion:
Uo =E, +m, +[n/+ D IR (V- 69)

El valor elevado que se obtiene del voltaje al comienzo del proceso se debe a
que inicialmente la velocidad de las reacciones electroquimicas es muy lenta y se
requieren sobretensiones muy altas para mantener la intensidad en el valor deseado,
seguidamente conforme se activa la superficie del electrodo las sobretensiones
disminuyen, hasta que al final el voltaje Uc permanece constante cuando se operaa 4 A

[34, 35]. Cuando se trabaja a 8 A el aumento continuo del potencial con el tiempo se
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debe a que en estas condiciones la velocidad de reaccion es mucho mayor, el Cr(l1) se

oxida antes y comienzan a aparecer sobretensiones de concentracion.

La evolucion del grado de conversion frente al tiempo y el ajuste de los datos
experimentales al modelo de la ecuacion (V-68) para el reactor electroquimico a escala
piloto con dos separadores ceramicos, operando a intensidades constantes de 4y 8 A, se

muestra en la Figura V. 38.

0 ‘

0 500 1000 1500 2000 2500
Tiempo (min)

Figura V. 38. Evolucion del grado de conversion frente al tiempo para el reactor a

escala piloto con tres compartimentos a | = Cte.

El grado de conversién aumenta de forma continua con el tiempo, siendo mayor
en todo momento el grado de conversion alcanzado para la intensidad de 8 A. Si se
compara esta figura con la Figura V. 32 puede comprobarse que el grado de conversion
alcanzado en cada caso depende de la intensidad que circula por el reactor
electroquimico. Asi el mayor grado de conversion se consigue para la intensidad de 8 A
y tres compartimentos y el menor grado de conversion corresponde al voltaje de 5 V' y
dos compartimentos, ya que en estas condiciones la intensidad es la menor de todas. En
los otros dos casos: dos compartimentos y 7.5 V o tres compartimentos y 4 A se

consiguen valores similares ya que la intensidad es similar.

208



Capitulo V: “Estudio del Reactor Electroquimico a Escala Piloto™

La determinacion del cociente —® se obtiene de la representacion del In (1-X)
Ts

frente al tiempo, tal como se muestra en la Figura V. 39

0.5

R? = 0.9262

In (1-X)

R? = 0.9694 n

-2 . 5 I I I I
0 500 1000 1500 2000 2500

Tiempo (min)

. o , X .
Figura V. 39. Determinacion del parametro —® para el reactor a escala piloto con
Ts

tres compartimentos a | = Cte.

Ajustando los datos experimentales al modelo de la ecuacion V-68 para las

intensidades de 4 y 8 A se obtienen valores de = 4o 0.0012 min' y 0.0028 min™
Ts

respectivamente.

Estos valores indican que al aumentar la intensidad de operacion, aumenta el
grado de conversién por paso en el reactor electroquimico, ya que al igual que e el caso
anterior, el tiempo de residencia global, zs permanece constante. Esto se debe a que al
aumentar la intensidad, aumenta la velocidad de las reacciones electroquimicas en la

misma proporcion.

La evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo para el reactor

electroquimico acoplado con dos separadores ceramicos, se muestra en la Figura V. 40
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Figura V. 40. Evolucion del rendimiento eléctrico frente al tiempo para el reactor

electroquimico con dos separadores cerdmicos a | = Cte.

El rendimiento eléctrico presenta un comportamiento similar para las dos
intensidades de operacidn. Inicialmente el rendimiento eléctrico alcanzado es del orden
del 65 % para la intensidad de 4 A'y del 60 % para la intensidad de 8 A. Posteriormente
este rendimiento eléctrico disminuye para los dos casos a medida que transcurre el
tiempo. El rendimiento eléctrico alcanzado es aceptable para las dos intensidades de
operacion, siendo ligeramente mayor cuanto menor sea la intensidad aplicada, ya que
aunque la velocidad de reaccién total es mas baja, el peso de las reacciones secundarias

€S menor.

Continuando con el analisis de las distintas figuras de mérito del reactor
electroquimico a escala piloto acoplado con dos separadores ceramicos, en la Figura V.
41 se representa la evolucién de la productividad especifica con el tiempo para las dos

intensidades de operacion.
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Figura V. 41. Evolucion de la productividad especifica frente al tiempo para el reactor a

escala piloto con tres compartimentos a | = Cte.

La productividad especifica aumenta inicialmente con el tiempo y luego se
estabiliza para las dos intensidades de operacion. La productividad especifica es mayor
cuanto mayor es la intensidad de operacién, ya que la velocidad de reaccion es mayor,
al igual que el grado de conversion alcanzado. Ademas, una mayor intensidad de
operacion implica una mayor velocidad de recuperacion de cromo, aungue con un

rendimiento eléctrico mas bajo.
Finalmente en la Figura V. 42 se puede observar la evolucién del consumo

especifico de energia, Es, en funcion del tiempo para las dos intensidades de operacion
dedy8A.
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Figura V. 42. Evolucion de la energia especifica consumida frente al tiempo para el
reactor a escala piloto con tres compartimentos a Uc = Cte.

En los dos casos, la energia especifica consumida es maxima al comienzo de la
operacion, luego disminuye y finalmente se estabiliza a partir de las primeras 20 horas
para la intensidad de 8 A. El valor maximo inicial se debe a que el voltaje alcanzado al
comienzo del proceso es maximo y la productividad es minima. La energia especifica

consumida, es mayor a la mayor intensidad de trabajo

El comportamiento de la energia especifica consumida observado cuando se
trabaja a intensidad constante es diferente al que se obtuvo a potencial constante, donde

la energia consumida era minima en la etapa inicial del proceso.

Comparando la Figura V. 36 con la Figura V. 42, se observa como el consumo
especifico de energia tiene valores similares cuando se opera con el reactor
electroquimico de tres compartimentos a una intensidad de 4 A que cuando se trabaja
con el reactor electroquimico de dos compartimentos a un Uc de 5 V, ya que las
productividades especificas, las intensidades y las Uc son similares. Ademas, la energia
consumida cuando se trabaja a potencial constante es ligeramente mayor que cuando se
trabaja a intensidad constante, observandose ademas, que cuando se trabaja a potencial

constante, la energia aumenta durante todo el proceso, mientras que cuando se trabaja a
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intensidad constante, es maxima al principio y luego disminuye hasta estabilizarse en un

valor constante.

Para el reactor electroquimico a escala piloto, tanto con dos compartimentos,
como con tres compartimentos y operando a voltaje de celda constante e intensidad
constante, se ha determinado el tiempo tedrico necesario, tjoo, para alcanzar una
conversion total del 100 %, suponiendo un rendimiento eléctrico del 100 %, a partir de

la ecuacion:

TI (t)dt = n-FV,-C (V-70)

0
donde Vses el volumen del tanque de almacenamiento y C = Cr(V)maximo — Cr(Viniciar

De igual forma se han determinado las distintas “Figuras de meérito”

correspondientes a este tiempo. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla V. 2,

: X g
junto con los valores de —*.
Ts

Tabla V. 2 “Figuras de mérito” correspondientes al tiempo necesario para obtener

una conversion total del Cr (I11) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100%

SEPARADOR | tip (0 ¢ n Es i:
S-0-250 (min) (%) | (g1™h™) | (kW-hkg™) (min)
Dos comp.5V | 134.07 | 0.257 | 36.94 | 0.787 18.85 0.013
Dos comp. 7.5V | 117.64 | 0.368 | 32.86 | 1.141 24.41 0.0152
Trescomp.4A | 111.9 [0.384 | 42.40 | 0.985 16.39 0.0012
Trescomp.8 A | 107.17 | 0.572 | 38.79 1.345 23.68 0.0028

Observando los resultados presentados en la Tabla V. 2, puede comprobarse que
el tiempo tedrico, tigo, disminuye con el aumento del voltaje o de la intensidad aplicada,
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independiente de que se trabaje el reactor electroquimico con dos o tres
compartimentos, ya que cuanto mayor sea la corriente eléctrica menor deberia ser el
tiempo necesario para recuperar el cromo hexavalente; por otra parte al operar con dos
compartimentos a potencial de celda constante, el tiempo tedrico, tigo €5 mayor que
cuando se opera el reactor electroquimico con tres compartimentos a intensidad
constante. A medida que aumenta la intensidad de operacion y el nimero de

compartimentos, menor debe ser el tiempo para recuperar el cromo hexavalente.

El rendimiento eléctrico alcanzado para las dos configuraciones, operando a
potencial de celda constante e intensidad constante es elevado para este tipo de
operaciones; se observa, como para el reactor electroquimico que posee tres
compartimentos operando a 8 A, el rendimiento eléctrico alcanzado es el mayor, con
una buena productividad especifica y un aceptable consumo especifico de energia.
Mientras tanto, el consumo especifico de energia, es mayor para el reactor

electroquimico con dos compartimentos operandoa 7.5 V.

En cualquiera de los dos modos de operacion conviene trabajar en las condiciones
en las que la intensidad es mayor, es decir, al mayor voltaje o a la mayor intensidad, ya
que se obtienen mayores grados de conversion, con el mayor rendimiento eléctrico,

mayor productividad y aceptable consumo energético.

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 V.2, puede comprobarse que la configuracién con tres compartimentos operando

a 8 A es la que presenta mejores parametros.

A medida que aumenta el potencial o la intensidad de operacion, aumenta el

. X : .
cociente —® , debido al aumento del grado de conversion total, tanto para el reactor
Ts

electroquimico con dos compartimentos, como el de tres compartimentos, ya que el

tiempo de residencia global, zs, permanece constante en los dos casos.
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CONCLUSIONES

La determinacion de la distribucion del tiempo de residencia (DTR), en el
reactor electroquimico de compartimentos separados, mediante la medicion del
cambio de conductividad debido a la inyeccion por impulso puntual de un
trazador a la entrada o salida del mismo, proporciona informacion sobre el
régimen del flujo que se desarrolla en el interior del equipo, teniendo en cuenta

las condiciones de contorno y las caracteristicas del flujo.

Se ha propuesto un modelo matematico basado en el flujo de piston con
dispersion que describe el comportamiento del reactor. Se ha comprobado que la
respuesta del reactor depende tanto del modelo que define su comportamiento
como del tipo de entrada. El hecho de utilizar los datos reales de la entrada
provocada en el reactor en vez de suponer una entrada impulso ideal permite
modelizar el comportamiento del reactor con un modelo sencillo sin necesidad
de considerar la existencia de zonas estancadas. Los pardmetros caracteristicos

del reactor son el coeficiente de dispersion y el tiempo medio de residencia.

El coeficiente de dispersion, D, aumenta con el nimero de Reynolds definido
con respecto al didmetro de los promotores de turbulencia. Se ha establecido la
siguiente correlacion entre los dos parametros: D = 7.6510°° Re®**. Al trabajar
de esta forma se engloba en un solo parametro el efecto del caudal y de los

promotores de turbulencia.

El tiempo medio de residencia disminuye conforme aumenta el caudal,

independiente del promotor de turbulencia utilizado.

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

voltaje aplicado tiene poco influencia sobre la productividad.

Cuando se trabaja con un reactor de tres compartimentos a intensidad constante

el grado de conversion aumenta, asi como la energia consumida, mientras que el
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rendimiento eléctrico disminuye con la intensidad aplicada. La intensidad
aplicada, al igual que a potencial constante tiene poca influencia sobre la

productividad especifica.

El grado de conversion por paso que se alcanza en el reactor electroquimico

aumenta con el voltaje aplicado y con la intensidad aplicada.

Puede concluirse que para el proceso de regeneracion de bafios agotados de
mordentado es conveniente utilizar el reactor electroquimico con tres
compartimentos, operando a intensidad constante de 8 A, ya que en estas
condiciones la recuperacion del cromo hexavalente se realiza en el menor
tiempo, puesto que el tiempo tedrico tio0 Obtenido es el menor de todos, presenta
un buen rendimiento, buena productividad y el consumo especifico de energia es
bajo.
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De los estudios sobre la caracterizacion de los separadores cerdmicos Se puede

concluir:

Al evaluar el efecto de los parametros estructurales del separador (porosidad
y diametro medio de poro) sobre el transporte de especies a su traves, se ha
trabajado con separadores de composiciones y presiones de fabricacion
diferentes. Al aumentar la presion de fabricacién de los separadores, se ve
disminuida la porosidad y el didmetro medio de poro, mientras que un
aumento del porcentaje de almidon en la composicion de los separadores

conlleva un aumento de ambos parametros estructurales.

El factor de conductividad, y por lo tanto la conductividad eléctrica efectiva,
disminuyen con el aumento de la presion de fabricacion de los separadores

ceramicos.

El factor de conductividad aumenta con el contenido de almiddn, a
excepcion del porcentaje mas grande en almidon (20%) para el cual el factor

de la conductividad disminuye.

En general la adicién de materia organica contribuye a un aumento en la
porosidad, y en el factor de conductividad, desde entonces si hay mas
espacio para el electrolito en el separador, habrd méas oportunidades para la
conductancia, y un aumento del contenido en almidon debe conducir a un

incremento del «.,y del f..

Se considera que el separador S-0-250 es el mejor, pues presenta un factor de
conductividad elevado y el transporte por conveccion y difusion a su través
es despreciable. Ademas su fabricacion es mas favorable que la de los
separadores fabricados a presiones mayores, que presentan un
comportamiento similar frente a la conveccion y a la difusién, mientras que
la resistencia que opone al transporte por migracién es mayor. Finalmente
este separador presenta una resistencia mecanica muy superior a la de los
separadores fabricados con almidon, cuya fragilidad impediria su utilizacién

en la préctica.
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De los estudios realizados sobre el reactor electroquimico de compartimentos

separados Se puede extraer las siguientes conclusiones:

Para cualquiera de los separadores, el grado de conversién y la productividad
aumentan con el voltaje aplicado y con la intensidad, pero el rendimiento
eléctrico disminuye y la energia especifica consumida aumenta de forma
considerable. Ademas se obtienen mejores valores cuando se trabaja a intensidad
constante debido a que al operar de esta forma se impone la velocidad global de
las reacciones electroquimicas y la activacion del electrodo es mas rapida que

cuando se trabaja a voltaje constante.

El tiempo tedrico necesario para conseguir un grado de conversion del 100% con
un rendimiento eléctrico del 100% disminuye al aumentar el voltaje de trabajo o
la intensidad. Para este tiempo se consiguen mejores valores de rendimiento
eléctrico y consumo energético cuanto menor es el voltaje y la intensidad de

trabajo, mientras que el grado de conversion y la productividad son similares.

El producto 4-a. aumenta con el voltaje aplicado y con la intensidad debido a la
mejora del coeficiente de transferencia de materia como consecuencia de los
gases formados sobre la superficie de los electrodos. De igual forma, el producto
k-a., disminuye a medida que aumenta la presién de fabricacion de los

separadores, tanto a potencial como a intensidad constante

El grado de conversidn, el rendimiento eléctrico y la productividad especifica
disminuyen con la presion de fabricacion de los separadores, mientras que la
energia consumida aumenta con la presion tanto cuando se trabaja a voltaje
constante como a intensidad constante, debido fundamentalmente al aumento de
la resistencia eléctrica de los separadores con la presién de fabricacion. La
disminucion de la difusion a través de los separadores debido a la disminucion
de la porosidad y el tamafio de poro conforme aumenta la presion de fabricacion,
que repercutiria en un mejor rendimiento general del proceso no compensa el
aspecto negativo que supone el aumento de la resistencia eléctrica con la presion

de fabricacién.

224



Capitulo VI: “Conclusiones”

Por tanto, puede concluirse que para el proceso de regeneracion de los bafios de
mordentado conviene utilizar separadores fabricados a una presién de 250
kg/cm?, se debe operar a intensidad constante mejor que a voltaje constante, y es
mejor trabajar a densidades de corriente moderadas o bajas, ya que aunque la
recuperacion del cromo hexavalente sea mas lenta, el rendimiento eléctrico es

mayor y el consumo especifico de energia es considerablemente menor.

La energia especifica consumida evoluciona inversamente al rendimiento
eléctrico, ya que en general para todos los separadores, cuanto mayor es el
rendimiento eléctrico mayor es la proporcion de energia que se invierte en la

reaccion de interés y por tanto la energia especifica consumida es minima.

A mayor presién de fabricacién y mayor contenido de almiddn, los separadores
se vuelven més fragiles. A mayor contenido de almidon el rendimiento eléctrico
es menor. Esto se debe a la diferencia de espesor entre los separadores. El

contenido en almidén disminuye la cantidad de cromo hexavalente recuperado.

Del estudio del reactor electroquimico a escala piloto, se obtienen las siguientes

conclusiones:

Se ha propuesto un modelo matematico basado en el flujo de piston con
dispersion que describe el comportamiento del reactor. Se ha comprobado que la
respuesta del reactor depende tanto del modelo que define su comportamiento
como del tipo de entrada. EI hecho de utilizar los datos reales de la entrada
provocada en el reactor en vez de suponer una entrada impulso ideal permite
modelizar el comportamiento del reactor con un modelo sencillo sin necesidad
de considerar la existencia de zonas estancadas. Los parametros caracteristicos

del reactor son el coeficiente de dispersion y el tiempo medio de residencia.
El coeficiente de dispersion, D, aumenta con el namero de Reynolds definido

con respecto al didmetro de los promotores de turbulencia. Se ha establecido la

siguiente correlacion entre los dos parametros: D = 7.6510° Re®**. Al trabajar
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de esta forma se engloba en un solo parametro el efecto del caudal y de los

promotores de turbulencia.

El tiempo medio de residencia disminuye conforme aumenta el caudal,

independiente del promotor de turbulencia utilizado.

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

voltaje aplicado tiene poco influencia sobre la productividad.

Cuando se trabaja con un reactor de tres compartimentos a intensidad constante
a intensidad constante el grado de conversion aumenta y la energia consumida
disminuye, mientras que el rendimiento eléctrico disminuye con la intensidad
aplicada. La intensidad aplicada, al igual que a potencial constante tiene poca

influencia sobre la productividad especifica.

El grado de conversion por paso que se alcanza en el reactor electroquimico

aumenta con el voltaje aplicado y con la intensidad aplicada.

Puede concluirse que para el proceso de regeneracion de bafios agotados de
mordentado es conveniente utilizar el reactor electroquimico con tres
compartimentos, operando a intensidad constante de 8 A, ya que en estas
condiciones la recuperacion del cromo hexavalente se realiza en el menor
tiempo, puesto que el tiempo tedrico ¢;99 obtenido es el menor de todos, presenta
un buen rendimiento, buena productividad y el consumo especifico de energia es

bajo.
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Lista de simbolos

Eénodo
Ecétodo
Eeq
Emedio
Es

Eseparador
F

f.

o

—

LISTA DE SIMBOLOS

area del separador perpendicular a las lineas de corriente eléctrica
superficie especifica del electrodo

area del electrodo

concentracion inicial del reactivo

concentracion de la especie j en la superficie del electrodo
concentracion de la especie j en el seno de la disolucion
velocidad de transporte por difusion

coeficiente de difusion efectivo

coeficiente de difusion de la especie j

coeficiente de dispersion

didmetro medio de poro del separador ceramico
potencial

espesor del separador ceramico

potencial estdndar de la reaccion de reduccion
potencial del &nodo

potencial del catodo

potencial de equilibrio

potencial medio del separador para un pulso de intensidad aplicado
energia especifica consumida

potencial del separador

constante de Faraday (96500 C-mol™)

factor de conductividad del separador cerdmico
densidad de corriente

intensidad de corriente

densidad de corriente de intercambio

densidad de corriente limite

coeficiente de transferencia de materia

coeficiente cinético estandar

coeficiente cinético de la reaccion directa

coeficiente cinético de la reaccion inversa

nimero de moles de compuesto formado

peso atémico o molecular del compuesto formado
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Lista de simbolos

N numero de electrones intercambiados por mol de compuesto de interés

N; densidad de flujo molar de la especie j

Nv flujo volumétrico

P permeabilidad hidrodindmica

Pe numero de Péclet

P presion
constante de los gases perfectos

Re nimero de Reynolds

Rea resistencia de la disolucion situada en el compartimiento anodico

Re. resistencia de la disolucion situada en el compartimiento catdédico

Rinedia resistencia media del separador para un pulso de intensidad aplicado

Rs resistencia eléctrica del separador cerdmico

T temperatura

T tiempo

te tiempo critico para el cual la intensidad aplicada iguala o supera a la
intensidad limite

t; numero de transporte de la especie j

tmed tiempo de residencia medio

t100 tiempo tedrico para el cual la carga que atraviesa el reactor coincide con el
valor estequiométrico

U caida de potencial de celda

ul velocidad de transporte por conveccion

u;j movilidad de la especie j en la disolucion

\Y volumen de la disolucion

X grado de conversion del reactivo

Xs grado de conversion por paso

Z; carga i6nica de la especie j

Simbolos griegos

o coeficiente de transferencia de carga

\% viscosidad cinematica

® velocidad angular del electrodo de disco rotatorio
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Lista de simbolos

na

Kef

nr

conductividad del electrolito que llena los poros del separador cerdmico

porosidad del separador cerdmico

tortuosidad del separador ceramico

espesor de la capa limite de difusion en las proximidades del electrodo

caida ohmica del separador

rendimiento eléctrico o faradico

productividad especifica

conductividad eléctrica efectiva del separador cerdmico

sobretension total
tiempo de residencia

desviacion estandar
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RESUMEN

La Tesis Doctoral “Estudio de la recuperacion de cromo hexavalente
mediante un reactor electroquimico de compartimentos separados por separadores
ceramicos” se centra en la posibilidad de recuperacién del cromo hexavalente
procedente de las disoluciones de mordentado de las industrias de metalizado de
plasticos mediante la utilizacion de un reactor electroquimico de compartimentos
separados por separadores ceramicos fabricados a diferente presion y diferente
composicion de almidén. Con la recuperacion de este metal se pretende por una parte,
minimizar la contaminacion producida en la etapa de mordentado, y por otra parte
conseguir un ahorro de materias primas puesto que una vez recuperado este metal

podria ser utilizado de nuevo en el proceso de mordentado.

El estudio electroquimico de los bafios de mordentado ha permitido analizar las
condiciones idoneas de trabajo, tanto a potencial de electrodo constante, como a
intensidad constante para los separadores ceramicos ubicados entre los compartimentos
del reactor electroquimico. El objetivo es seleccionar aquel separador ceramico cuya
resistencia a la migracion idnica sea la minima, pero que a la vez su resistencia a la
conveccion y a la difusion de especies sea la maxima. Mediante el separador ceramico
seleccionado se pretende evitar el paso del Cr(VI) hacia el compartimento catddico,

donde se reduciria a Cr(III) produciendo un menor rendimiento del proceso.

Con los estudios previos se ha realizado la puesta en marcha del reactor
electroquimico de compartimentos separados por separadores ceramicos, donde se ha
evaluado el efecto del potencial y la intensidad de trabajo sobre la recuperacion del
metal sobre las principales “figuras de mérito” del reactor, como son: el grado de
conversion, el rendimiento eléctrico, la productividad especifica, la energia especifica

consumida, que se alcanza para un tiempo teorico, ¢ ;.

Por ultimo con los estudios del reactor electroquimico a escala piloto, se ha
determinado un modelo matematico para la distribucion de tiempos de residencia, asi
como los pardmetros de funcionamiento Optimos en nuevas configuraciones utilizando

disoluciones reales en la recuperacion de cromo hexavalente.
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RESUM

La tesi doctoral “Estudi de la recuperaci6 de crom hexavalent mitjangant un
reactor electroquimic de compartiments separats per separadors ceramics” es centra en
la possibilitat de recuperar el crom hexavalent procedent de les dissolucions de
mordentat de les industries de metal-litzat de plastics amb la utilitzaci6 d’un reactor
electroquimic de compartiments separats per separadors ceramics fabricats a diferent
pressio i amb una diferent composicié de mido. Amb la recuperacié d’aquest metall es
pretén per una part minimitzar la contaminacié produida en I’etapa de mordentat 1 per
un altra part aconseguir un estalvi de matéries primeres, ja que una vegada recuperat

aquest metall podria ser utilitzar de nou en el procés de mordentat.

L’estudi electroquimic dels banys de mordentat ha permés analitzar les
condicions idonies de treball per als separadors ceramics ubicats entre els
compartiments del reactor electroquimic, tant a potencial d’electrode constant, com a
intensitat constant. L’objectiu es seleccionar el separador ceramic que presente una
minima resisténcia a la migraci6 idnica, perd que al mateix temps presente la maxima
resisténcia a la conveccio 1 la difusié d’especies. Mitjancant el separador ceramic
seleccionat es pretén evitar el pas del Cr (III) cap al compartiment anodic, on s’oxidaria

a Cr (VI) produint un menor rendiment del procés.

Amb els estudis previs, s’ha posat a punt un reactor electroquimic separat per
separadors ceramics, on s’ha avaluat I’efecte del potencial i la intensitat del treball sobre
la recuperacié del metall format i sobre les principals “figures de merit” del reactor,
com son: el grau de conversio, el rendiment eléctric, la productivitat especifica i

I’energia especifica a la que s’arriba per a un temps teoric, tjo.

Per ultim amb els estudis del reactor electroquimic a escala pilot, s’ha determinat
un model matematic per a la distribucié de temps de residéncia aixi com els parametres
de funcionament Optim en noves configuracions, utilitzant dissolucions reials en la

recuperacid de crom hexavalent.
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ABSTRACT

This work, entitled “A study on the recovery of hexavalent chromium by an
electrochemical reactor with compartments separated by ceramic separators”, is focused
in the possibility of recovering hexavalent chromium from the etching solutions of the
plastic metallization industries by using an electrochemical reactor with compartments
separated by ceramic separators. These separators were prepared at different pressure
and with different starch composition. The recovery of these metals produces a decrease
in the environmental pollution beside a save in raw materials, since the metal may be

reused in the etching process.

The electrochemical study of the etching baths allows the analysis of the
optimum working conditions for the ceramic separators of the electrochemical reactor at
constant electrode potential and at constant intensity. The objective is to select the
ceramic separator that shows the minimum ionic migration, but that presents the
maximum resistance to convection ant to diffusion. The selected ceramic separator
should avoid the pass of the Cr (VI) towards the catodic compartment, where the Cr
(VI) would be reducired to Cr (III) producing a decrease in the process yield.

The effect of the applied current and the electrode potential on the main “figures
of merit” of the electrochemical reactor and on the metal, has been evaluated. The
“figures of merit” evaluated are the fractional conversion, the current efficiency, the

space-time yield and the specific energy consumed in a theoretical time t;o.

Finally with the studies made with the pilot plant electrochemical reactor, a
mathematical model for the residence time distribution and to optimize the parameters
of the new configuration has been proposed with real solutions in order to recover the

hexavalent chromium.
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