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DESCRIPCION

Dispositivo de tratamiento electrolitico para preparar partes de plastico a metalizar y un método para atacar
quimicamente partes de plastico

La presente invencion se refiere a un dispositivo de tratamiento electrolitico que tiene un compartimento anédico que
comprende una soluciéon de grabado exenta de cromo (VI) para tratar y sumergir en la misma un anodo. El
compartimento anédico esta separado de un compartimento catédico por una membrana que comprende una solucién
catodica que comprende un &cido inorganico, en donde el anodo y el catodo utilizados consisten en una aleacién de
Pb ternaria o superior con Sn y al menos un metal adicional seleccionado del grupo que consiste en Sb, Ag, Co, Biy
combinaciones de los mismos. Ademas, también se proporciona un método para atacar quimicamente partes
de pléastico.

Para la metalizacion de partes de plastico, es necesaria una etapa de tratamiento previo para crear suficiente rugosidad
y puntos de anclaje en la superficie de la parte de plastico.

Este tratamiento previo se denomina grabado. Posteriormente, puede llevarse a cabo la metalizacion mediante
sensibilizacién de la superficie y deposicién sin electrodos.

Durante muchos afios, la solucién de grabado se ha basado en una mezcla de acido crémico y &cido sulfurico. Por
motivos de seguridad, en la actualidad es mejor evitar el uso de compuestos téxicos, tales como cromo hexavalente y
acido crémico. Debido al reglamento REACH, debe evitarse el acido cromico. Por estos motivos se han desarrollado
nuevas soluciones de grabado que estan exentas de cromo hexavalente.

Una de las soluciones de grabado exentas de cromo VI mas eficientes es una mezcla de permanganato con acido
inorganico. Sin embargo, el principal problema del permanganato es su limitada estabilidad a largo plazo, en particular,
a altas temperaturas y a un pH acido.

Por lo tanto, existe la necesidad de afiadir un cooxidante, tal como peryodato, a la solucién de grabado para reoxidar
los productos de manganeso de valencia inferior. No obstante, después de un cierto periodo, todo el peryodato se
reduce a yodato. Para contrarrestar este efecto, es necesario un tratamiento electrolitico de la solucién para recuperar
la concentracién de peryodato y reoxidar el yodato a peryodato. Esto puede hacerse internamente en el bafio de
grabado o en paralelo en un médulo de reoxidacién separado. La oxidacién de yodato a peryodato tendra lugar en el
anodo que estd sumergido en la solucién de grabado. El cdtodo esta separado de la soluciéon de grabado mediante
una membrana para evitar la reduccién de la solucién de grabado.

Los anodos/catodos de aleacién de plomo son actualmente la opcién preferida para esta aplicacién, ya que son
conductores, econdémicos y relativamente estables en soluciones con altas concentraciones de oxidante y un pH bajo.
El principal inconveniente de este tipo de dnodos/catodos es la formacidn de un precipitado en su superficie que limita
el rendimiento del proceso de oxidacién y hace necesario limpiar el anodo/catodo.

El documento JP 5403535 describe un método para tratar electroliticamente una solucién de grabado que contiene
una sal de manganeso como ingrediente activo. El método se refiere a tratar una solucién de grabado
electroliticamente utilizando un aparato de tratamiento electrolitico que tiene una cdmara de catodo separada de una
solucién de grabado a tratar mediante una membrana de intercambio de cationes hecha de una resina de acido
perfluorosulfénico y oxidando anddicamente una soluciéon de grabado que tiene una concentracién incrementada de
un halogenato.

JP 2006225693 describe un método para oxidar electroliticamente una solucién acuosa que contiene yodo y/o acido
ybédico mediante un proceso electrolitico para producir peryodatos, més especificamente, en el proceso electrolitico,
un yodato insoluble o similar insoluble en la superficie del anodo.

Clancy, M., C. J. Bettles, A. Stuart y N. Birbilis. 2013. “The influence of alloying elements on the electrochemistry of
lead anodes for electrowinning of metals: A review”. Hydrometallurgy 131-132 (enero): 144-57, describe los elementos
de aleacién utilizados en a4nodos de aleaciones de plomo y sus efectos sobre las propiedades electroquimicas y
metélicas de esas aleaciones.

US 2011/089045 A1 se refiere a un proceso electroquimico para la recuperacion de valores de hierro metélico y &cido
sulfurico a partir de desechos de sulfato ricos en hierro, residuos de mineria y licores de decapado. US-4.243.501 A
se refiere a un proceso y un aparato para la regeneracién de bafios de acido crémico. EP 2 971 260 A1 se refiere a la
generacion electrolitica de iones manganeso (lll) en acido sulfurico fuerte.

Por lo tanto, partiendo de esta técnica anterior, el objetivo de la presente invencién es proporcionar un dispositivo de
tratamiento electrolitico con un anodo que sea eficiente para el proceso de reoxidacién y presenta una disolucién
reducida en la solucién de grabado. Ademas, el proceso debe ser facil de manejar y econémico. El proceso se aplica
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a nivel industrial, obviamente, los anodos de plomo son pesados debido a su densidad, por lo que su mantenimiento
(limpieza, sustitucidn...) debe ser limitado en frecuencia.

Este problema se resuelve mediante la aleacién de plomo especifica empleada en el dispositivo de tratamiento
electrolitico con las caracteristicas de la reivindicacién 1 y el método para atacar quimicamente partes de plastico con
las caracteristicas de la reivindicacién 8. Las reivindicaciones dependientes adicionales describen realizaciones
preferidas.

Segun la presente invencién, se proporciona un dispositivo de tratamiento electrolitico que comprende

. un compartimento anddico que comprende una solucién de grabado exenta de cromo (VI) como anolito v,
sumergido en la misma, un anodo,

. un compartimento catédico que comprende una solucién catédica que comprende un acido inorganico como
catolito y, sumergido en la misma, un catodo, y

. una membrana que separa el compartimento anédico del catédico.
El anodo y, opcionalmente, el catodo, del dispositivo consisten en una aleacién de Pb ternaria o superior (p. €j., una
aleacién de Pb cuaternaria) con Sn y al menos un metal adicional seleccionado del grupo que consiste en Sb, Ag, Co,

Bi y combinaciones de los mismos.

El dispositivo de tratamiento electroquimico se caracteriza por que la solucién de grabado exenta de cromo (VI)
consiste en

. 47-74 % en peso de al menos un acido inorganico,

. 0,01-5 % en peso de al menos una sal de peryodato,

. 0,01-0,5 % en peso de al menos una sal que contiene manganeso,
. 0,01-5 % en peso de al menos una sal de yodato, y

. agua hasta 100 %.

Segun la invencién, se entiende que el término “sal que contiene manganeso™ abarca una sal de permanganato.
Preferiblemente, la “sal que contiene manganeso™ es una sal de permanganato.

Sorprendentemente, se descubrié que el uso de una aleacién de plomo ternaria o superior con Pb, Sn y al menos un
metal adicional permite la generacién de una capa catalitica de PbO2 estable en la superficie del anodo en un entorno
de grabado acido con un mejor rendimiento en comparacién con las aleaciones de plomo binarias conocidas. El
rendimiento de la capa catalitica de PbO2 (formada en la superficie anddica) se controla mediante la capacidad de
oxidar el yodato en funcidn tanto de la energia proporcionada al médulo de reoxidacién como del tiempo. Esto se
define como la tasa de médulo de reoxidacion, medida en g de yodato reoxidado por Ah aplicado. La estabilidad de la
aleacién ternaria o superior también se evalta midiendo su disolucién (la pérdida de peso del anodo) en funcién del
tiempo de inmersién en el medio altamente oxidante y acido.

En una realizacidn especifica, el tercer metal es Sb. En una realizaciéon especifica, el tercer metal es Co. En una
realizacién especifica, el tercer metal es Ag. En una realizacién especifica, el tercer metal es Bi. Ademas, en el caso
de una aleacién cuaternaria, una realizacién especifica comprende que el tercer metal sea Sb y que el cuarto metal
sea Ag, Bio Co.

En una realizacion preferida, la aleacién comprende del 85 al 95 % de Pb, preferiblemente, del 87 al 93 % de Pb, méas
preferiblemente, del 89 al 92 % de Pb.

En una realizacion preferida, la aleacién comprende del 0,5 al 10 % de Sn, preferiblemente, del 1 al 8 % de Sn, mas
preferiblemente, del 1,5 al 7 % de Sn.

En otra realizacién preferida adicional, la aleacién es una aleacién ternaria y comprende de 0,05 a10 % del tercer
metal, preferiblemente, de 0,5 a 8 % del tercer metal, mas preferiblemente, de 1 a 7 % del tercer metal.

Otra realizacion preferida de la solucidén de grabado de la invencién comprende

. 47-74 % en peso de al menos un acido inorganico,
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. 1-4 % en peso, preferiblemente, 2,2-3,8 % en peso, de al menos una sal de metaperyodato, preferiblemente,
de metaperyodato de sodio,

. 0,01-0,1 % en peso, preferiblemente, 0,01-0,06 % en peso, de al menos una sal que contiene manganeso,

. 0,01-2 % en peso, preferiblemente, 0,01-0,64 % en peso, de al menos una sal de yodato, preferiblemente,
de yodato de sodio, y

. agua hasta 100 %.

En una realizacion preferida, el acido inorgéanico del anolito y/o el catolito es é&cido fosférico o acido sulfurico,
preferiblemente, acido fosférico.

Ademas, segln la presente invencién, se proporciona un método para atacar quimicamente plastico con las
siguientes etapas:

a) proporcionar el dispositivo de tratamiento electrolitico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,

b) sumergir una parte de plastico en la solucién de grabado como anolito en la cdmara de compartimento
anddico, y

c) aplicar una corriente de 1 a 8 A/dm? para reoxidar el yodato a peryodato en el compartimento anédico.

Se prefiere que durante la etapa c) el yodato de la solucién de grabado se reoxide a peryodato.

En una realizacién preferida, la solucién catdédica comprende un acido fosférico. El anolito (es decir, la solucidén de
grabado) comprende preferiblemente de 54 a 74 % en peso (porcentaje en peso) de acido fosférico, de 0 a 0,64 % en
peso de yodato de Na, de 2 a4 % en peso de metaperyodato de Na, de 0,01 a 0,06 % en peso de sales que contienen
manganeso y agua hasta 100 % en peso.

En una realizacién preferida, la temperatura durante la etapa de grabado estd comprendida entre 50 y 80 °C, mas
preferiblemente, entre 60 y 70 °C.

En una realizacion preferida, la tasa de reoxidacién del médulo para reoxidar el yodato a metaperyodato siguiendo
este método es de 0,1 a 1 g/Ah, preferiblemente, de 0,2 a 0,8 g/Ah, mas preferiblemente, de 0,3 a 0,6 g/Ah.

La tasa de reoxidacion se refiere a la oxidacidén del yodato y se mide en un flujo especifico de circulacién de anolito
entre el depésito de grabado y el compartimento de médulo anddico. Se mide a partir de la concentracién de yodato y
peryodato presentes en el bafio de grabado antes de aplicar la corriente y la segunda medicién después de aplicar
distintas Ah al médulo. Esas concentraciones pueden medirse mediante titulacidén o mediante cromatografia liquida
de alto rendimiento(HPLC).

Representa la capacidad de reoxidar el yodato de acuerdo con la energia aplicada a la celda electrolitica. Una parte
de esta energia sirve para oxidar el yodato y la otra para producir oxigeno. La solucidn ideal seria que toda la energia
se utilizara para oxidar el yodato, aunque, dependiendo del rendimiento del anodo, se producira mas o menos oxigeno
en la superficie del anodo.

La disolucidn del &nodo sumergido en la solucién de grabado sin aplicar ninguna corriente es preferiblemente de 0,1
a 3 g/dm? por dia, preferiblemente, de 0,1 a 2 g/dm? por dia, e incluso mas preferiblemente, de 0,1 a 1 g/dm? por dia.

Se prefiere que la disolucién del &nodo sumergido en la solucidén de grabado (corriente aplicada de 0,8 a 1 A/dm2) sea
de 0,05 a 0,8 g/dm? por dia, mas preferiblemente, de 0,05 a 0,7 g/dm? por dia, e incluso mas preferiblemente, de 0,05
a 0,6 g/dm? por dia.

La disolucién del anodo se mide por la pérdida de peso del anodo durante el tiempo de inmersién en la solucién
de grabado.

Con referencia a las siguientes figuras y ejemplos, se pretende explicar con mas detalle el objeto segln la presente
invencién, sin desear limitar dicho objeto a las realizaciones especificas aqui mostradas.

La Fig. 1 muestra distintos anodos después de diferentes exposiciones en condiciones de reoxidacién y con distintas
condiciones de funcionamiento:

A) Anodo de Pb91 Sb2 Sn7 como materia prima, antes de su uso
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B) Anodo de Pb91 Sb2 Sn7 después de inmersién en anolito de grabado aplicando 3 A/dm? durante 10 horas
durante una jornada de trabajo y 0 A/dm? durante 14 horas durante una pausa nocturna

C) Anodo de Pb91 Sb2 Sn7 después de inmersion en anolito de grabado aplicando 3A/dm? durante 10 horas
durante una jornada de trabajo y 1 A/dm? durante 14 horas durante una pausa nocturna

D) Anodo de Pb90 Sn10 después de inmersién con 3 A/dm? durante una jornada laboral y 0 A/dm?2 durante una
pausa nocturna

La Fig. 2 muestra un cromatograma de HPLC utilizado para la medicién de la concentracién de yodato y peryodato. El
pico de retencién del yodato se puede observar en el cromatograma a los 2,5 minutos y el pico de retencion del
peryodato a los 5,1 minutos.

Ejemplos

Preparacién del bafio de grabado

El bafio de grabado se prepara con los compuestos presentes en la siguiente tabla 1.

Tabla 1
Compuestos Concentracién Intervalo de concentracién
KMnOa4 0,03 % en peso 0,01 - 0,06 % en peso
NalOa4 3,20 % en peso 2,2-3,8 % en peso
Acido fosférico 85 % |67 % en peso 54,0 - 74,0 % en peso
NalOs 0,6 % en peso 0-0,64 % en peso
H20 Hasta el 100 % en peso[Hasta el 100 % en peso

La temperatura del bafio debe mantenerse aproximadamente entre 60y 70 °C.
Uso del anodo

Los énodos y los catodos se sumergen, respectivamente, en el compartimento anédico y catédico y se conectan al
rectificador. El dispositivo de tratamiento electrolitico se enciende a 3 A/dm? y el anolito circula desde el depdsito de
grabado al compartimento anédico con un flujo de 4 I/min. Se utilizaron distintas composiciones de dnodos durante
esas pruebas y se enumeran en la tabla 2 a continuacién. Algunos de los anodos se muestran en la Fig. 1.

Tabla 2
Composicion del &nodo | Tasa de reoxidacion Disolucién Limpieza de la superficie
del &nodo
Pb (99,9) 0,2 g/Ah continuos por Ah 0,9 g/dm? por dia Tasa de No es necesario
aplicado disolucion alta
Polvo negro fino y problema de
filtracion de bafio
Pb/Sn (90/10) De 0,6 a 0 g/Ah en 60 Ah 0,04 g/dm? por dia Limpiar cada 60 Ah
Pb/Ca/Sn (98,5/0,05/1,4) |De 0,6 a0 g/Ahen6 h 0,04 g/dm2 por dia Limpiar cada 60 Ah
Pb/Sb (95/5) 0,5 g/Ah continuos por Ah 0,88 g/dm? por dia No es necesario
aplicado . .
Alta disolucion
Pb/Sn/Sb (91/7/2) 0,5 g/Ah continuos por Ah 0,22 g/dm? por dia No es necesario
aplicado
Pb/Sn/Ag (91/7/2) De 0,5 a 0 g/Ah en 3000 Ah 0,20 g/dm2 por dia Limpiar cada 3000 Ah

La disolucién del 4nodo se mide por la pérdida de peso del anodo a lo largo del experimento.
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La tasa de reoxidacién se midié mediante HPLC utilizando una columna Symmetry C18 4,6 x 250 mm 5 um (Waters)
y una deteccién a 220 nm. El resultado de dicha medicién se muestra en la Fig. 2.

Los resultados de este ensayo demuestran que se ha obtenido el mejor resultado con el 4nodo Pb/Sn/Sb. Tienen una
buena tasa de reoxidacién con una baja disolucién y el menor mantenimiento de todos los anodos ensayados.
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REIVINDICACIONES
Un dispositivo de tratamiento electrolitico que tiene

sun compartimento anédico que comprende una solucién de grabado exenta de cromo (VI) como
anolito y, sumergido en la misma, un anodo,

sun compartimento catédico que comprende una solucién catdédica que comprende un acido
inorganico como catolito y, sumergido en la misma, un cétodo,

*una membrana que separa el compartimento anédico del catddico

en donde el anodo y, opcionalmente, el catodo, consisten en una aleacién de Pb ternaria o superior
con Sn y al menos un metal adicional seleccionado del grupo que consiste en Sb, Ag, Co, Biy
combinaciones de los mismos,

caracterizado por que la solucién de grabado exenta de cromo (VI) consiste en

*47-74 % en peso de al menos un acido inorgénico,

*0,01-5 % en peso de al menos una sal de peryodato,

*0,01-0,5 % en peso de al menos una sal que contiene manganeso,
*0,01-5 % en peso de al menos una sal de yodato, y

*agua hasta 100 %.

El dispositivo segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el al menos un metal adicional es Sb, Bi 0 Ag.

El dispositivo segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que la aleacidn
comprende de 85 a 95 % en peso de Pb, preferiblemente, de 87 a 93 % en peso de Pb, més preferiblemente,
de 89 a 92 % en peso de Pb.

El dispositivo segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que la aleacidn
comprende de 0,5 a 10 % en peso de Sn, preferiblemente, de 1 a 8 % en peso de Sn y, mas preferiblemente,
de 1,5a 7 % en peso de Sn.

El dispositivo segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que la aleacién es una
aleacién ternaria y comprende de 0,05 a 10 % en peso de al menos un metal adicional, preferiblemente, de
0,5 a 8 % en peso de al menos un metal adicional y, més preferiblemente, de 1 a 7 % en peso de al menos
un metal adicional.

El dispositivo seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que la solucién de
grabado consiste en

*47-74 % en peso de al menos un acido inorgénico,

*1-4 %, en peso preferiblemente 22-3,8 % en peso, de al menos una sal de peryodato,
preferiblemente de metaperyodato de sodio,

*0,01-0,1 % en peso, preferiblemente, 0,01-0,06 % en peso, de al menos una sal que contiene
manganeso,

*0,01-2 % en peso, preferiblemente, 0,01-0,64 % en peso, de al menos una sal de yodato,
preferiblemente, de yodato de sodio, y

*agua hasta 100 %.

El dispositivo segln la reivindicacién 6, caracterizado por que el 4cido inorganico del anolito y/o el catolito
es acido fosférico o acido sulfurico, preferiblemente, acido fosférico.

Método para atacar quimicamente partes de plastico con las siguientes etapas: a) disponer el dispositivo de
tratamiento electrolitico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, b) sumergir una parte de plastico en la
solucién de grabado como anolito en la cAmara de compartimento anédico, y c) aplicar una corriente de 1 a
8 A/dm? para reoxidar el yodato a peryodato en el compartimento anédico.

El método de la reivindicacién 8, caracterizado por que la temperatura durante la etapa c) es de 50 a 80 °C,
preferiblemente, de 60 a 70 °C.

El método segun cualquiera de las reivindicaciones 8 0 9, caracterizado por que la tasa de reoxidacién para
reoxidar el yodato a metaperyodato es de 0,1 a 1 g/Ah, preferiblemente, de 0,2 a 0,8 g/Ah, maés
preferiblemente, de 0,3 a 0,6 g/Ah.

El método seglin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado por que la disolucidén del
anodo sumergido en la solucién de grabado sin aplicar ninguna corriente es de 0,1 a 3 g/dm? por dia,
preferiblemente, de 0,1 a 2 g/dm? por dia, mas preferiblemente, de 0,1 a 1 g/dm? por dia.
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El método seglin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, caracterizado por que la disolucidén del
anodo sumergido en la solucién de grabado aplicando continuamente una corriente de 0,8 a 1 A/dm? es de
0,05 a 0,8 g/dm? por dia, preferiblemente, de 0,05 a 0,7 g/dm? por dia, méas preferiblemente, de 0,05 a
0,6 g/dm? por dia.

Uso de un dispositivo de tratamiento electrolitico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 para mantener
estables los rendimientos de una solucién de grabado y la capacidad de oxidar partes de plastico.
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Figura 1
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