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Capitulo 1
Introduccion

En la actualidad se usan muchos procesos para producir colores en piezas arquitectonicas de aluminio
usando métodos electroliticos

El coloreado electrolitico es un proceso en dos etapas que envuelve el anodizado convencional seguido
por 1a electrodepositacion de pigmentos metalicos en 10s poros del recubrimiento para alcanzar un rango
de colores estables utiles en arquitectura

El anodizado de aluminio es un método electroquimico en donde ia superficie de la pieza o perfil se
convierte a oxido de aluminio (ALO,), en el sistema la pieza funciona como anodo mientras esta
suspendida en la celda electrolitica. ta mayoria det aluminio usado en
anodizado.

1es argu Vicas es

Los materiales base aluminio que son coloreados para dar servicio en ambientes severamente
corrosivos son anodizados antes de ser coloreados. El anodizado brinda varios beneficios a la pieza o
perfil al que se realiza, las mejoras mas imponantes son que incrementa la resistencia a la corrosiéon por
la peticula de &xido de aluminio formada en su superficie que impide el ataque por agentes externos. Asi
mismo, se aumenta la resistencia a la abrasion ya que las capas anddicas son mas duras que el

material base. Por otro lado. el recubrimiento anddico ofrece una superficie quimica activa para un buen
coloreado.

La pieza es anodizada bajo condiciones convencionales de concentracion detl electrolito, temperatura,
tliempo de inmersién y densidad de corriente para obtener la pellcula anddica y entonces. es sumergida
en una solucién de sal de un metal y coloreada usando condiciones de corriente alterna

Los tres principales tipos de procesos de anodizado son;

a) anodizado crédmico, ¢n el cual el agente aclivo es acido crémico

b) ancdizado sulfurico, en el cuat el agente activo es et acido sulfurico

c) anodizado de recubrimiento duro, que usa acido sulfurico sélo o con aditivos. En la practica, tos

recubrimientas en acido sulfurico son los Mmas usados ya que tienen buenas caracteristicas mecanicas y
sSon econdmicos.

Para anodizar se requiere una buena preparacion de la superficie’ limpiarla quiricamente liberandola de
cochambre y 6xidos Et método de limpieza se selecciona con base al tipo de manchas o contaminantes
que deban ser eliminados. Usualmente el ciclo de limpiado consiste en eliminar la mayoria de los



contaminantes organicos por degrasado al vapor o limpiado con solventes y después se ataca con

soluciones acidas o alcalinas para limpiar uniformemente 1a superficie
Después de este limmiado, y cuando se requieren superficies especulares. se trata con una solucién
abrillantadora. Despueés del ataque o abrillantamiento usuaimente se requiere remover depodsilos de
metales pesados producidos en {as operaciones anteriores

Se pueden obtener vanos colores finales como bronce, amarnllo. azul. ro0. verde © negro, io cuat

depende del electrolilo del bano, de la temperatura del bafo, de la densidad de cofriente aplicada y del
tismpo de coloreado

El coloreado se reauza en electrolitos base niquel, cobalto o estano, en funcién del color y ta intensidad

que se desee obtener; tambien se utilizan otros electrolitos que en algunos casos son combinaciones de
los anteriores

Dos atracciones de los procesos de coloreado electrolitico son que no se requiere del uso de aleaciones
especiales y que los colotes son independientes del espesor de la pelicuta anodica

Después del coloreado Ia pieza es sellada con el objelive de eliminar los poras en el recubrimiento,
evitando que se conviertan en centros de corrosion E! sellado se realiza sumergiendo la pieza en agua
caliente, generalmente a una temperatura minima de 95° C. por un tiempo aproximado de 15 minutos

E! aluminio se corroe en medios alcalinos y acides, por esta razdn las variables de coperacion en las
tinas de anodizado. como concentracion de la solucion (mdréoxido de sodio en el decapado y acido

sulfirico en el anodizado) y temperatura, deben estar apropiadamente controladas para tener una
coirosion minima en los perfites

Cuando no se tienen tinas de enjuague o este cs deficiente. el aluminio por efecta de ia disolucion
ocurrida (en menor o mayor grado) duranta el proceso de limpieza pasa a la solucion: debido a que la
pieza es sumergida en la tina para anodizado llevando impregnada en su superficie solucién limpiadora
conteniendo éste, se ocasiona que en el bafo de anodizado,
concentracion de aluminio

aumente considerablemente 1a

La busqueda de algun método para eliminar al aluminio de solucion acida, es una tarea de relevante
importancia tanto desde el punto de vista econdémico como ambiental. ya que se puede evitar el vaciada
de las tinas de anodizado y puede ser el precedente para una poslerior recuperacion

En el presente trabajo se analiza 1a factibilidad de usar resinas de intercambio iGnico como meétodo para
efiminar el aluminio contenido en exceso en la tina de anodizado.



Capitulo 2
Generalidades

2.3 El aluminio.

El atuminio es el metal mas comun y es el tercero en abundancia de todos los elementos con cerca del
8% de la composicién terrestre. En cuanto a su uso comercial, entre los metales, ocupa el segundo
lugar detras del hierro.

El metal no se encuentra en estado libre en la naturaleza. Como mineral se encuentra ampliamente
distribuido en los silicatos complejos. siendo de fos mas importantes los feldespatos. El mas importante
de los minerales de los que se extrae el aluminio es la bauxita, en donde el aluminio se encuentra
presente como Oxido hidratado, Al;Ox « X H;O E| valor de X varia dependiendo de la hidratacion
particular del mineral. La bauxita esta constituida por mezclas de oxidos e hidréxidos de hierro y
aluminio y minerales de arcilla, predominandoc el caolin y el cuarzo. Otro mineral de aluminio es la
criolita, un fluoruro complejo El aluminio se encuentra presente en algunas piedras preciosas como se
muestra en la siguiente tabla (1}

Aguamanng Silicato de aluminio y berilio

Esmeralda Silicato complejo de aluminio, coloreada en verde por el cromo
Granate Ortosilicato de calcio y aluminio, con hierro, manganeso y cromo
Lapizazull Silicato de aluminio y sodio con polisulfuro soédico

Turquesa Fosfato hidratado de aluminio con hierro y cobre

Antes de obtener e! metal por reduccitn electroquimica, es necesario separar ta alamina (Al,O,;) de las
impurezas (2}. €I proceso gue se emplea para la purificacién de {a bauxita recibe el nombre de Proceso
Bayeor, éste es un proceso hidrometalurgico en et cual, primeramente, se lleva el mineral a una
reduccion de tamafio a través de 1o trituracion y molienda, para posteriormente ser disuelto en una
solucidn acuosa con aproximadamente 30% en peso de NaOH, a una temperatura en el intervalo de 150
a 230°C; para evitar la ebullicidn se mantiene una presion suficiente que fluciua entre 4 y 30 atm.
Et Al;O; » 3H,0 se disuelve mas facilmente que el Al;O; » H.0O. En ambos casos se obtiene un complejo
del anion aluminato, A{H:0): (OH).,
La sllice se disuelve en un rmedio fuertemente basico. formando sales insolubles de aluminosilicatos con
los iones aluminato. Estos sedimentan con un ‘loda rojo’ que esta formado basicamente de 6xidos de ion
férrico, los cuales no son solubles en una base fuerte.
Es importante hacer notar que en este procedimiento se aprovecha el hecho de que el A’ es anfotero,
y el Fe® no lo es. Después de Ia filtracién, 1a disolucién se diluye para reducir la concentracién de sosa,
1o cua! provoca que se produzca una inversion parcial del equilibrio:

Al,O3 » H;O + 6H,O + 20H  — 2A! (H;0); (OH),
produciendo no el minerat original, sino hidroxido de aluminio hidratado:




2AI1 (H:0): (OH)s  — AI(OH), » X H.O + OH

Una vez que se ha filtrado el precipitado de hidroxido de aluminio, se calcina para prepararlo para la

electroreduccion del mineral al metal La disolucidn que se obtiene de la filtracion se debe reconcentrar

de tal manera que pueda ser empleada una vez mas Esto se lleva a cabo medrante calentamiento para

evaporar el agua de fa disolucidon. Esta etapa es una de las partes mas costasas del proceso por 10s

requerimientos energéticos

Cuando en el Procaso Bayer se calcina el concentrado de hidrdxido de aluminio, se produce un dxido de
aluminio parcralmente tudratado hasta formar el éxido de aluminio aphidro’ alumina (AlLO, ) a una
temperatura por encima de los 1000"C . este funde a mas de 2000°C. temperatura demasiado alta para

poder ser usada como sal fundida para la obtencién electrolitica de alumunio pure

El proceso electrolitico empleado comercialmente para producir alumunio recibe el nombre de Proceso
/Hall. El ALO, ya purificado. proveniente del proceso Bayer, se disuelve en criolita fundida, Na.AIF,, que
tiene un punto de fusion de 1012°C y es excelente conductor eléctnco. Se utilizan electrodos de grafito
como anodos y 1a coraza dei horno funcrona como catodo
{.as reacciones en el proceso de electroltsis son
anodo  Cg,, + 207 -» COy, ., + 42
catodo 3e + Al -+ A,

Como el alumimo es mas denso que la mezcla fundida de crioita y alumina. el metal iliquido se

concentra en el fondo del horno

En Guyana, Australia, Brasil y Franca se encuentran grandes depositos de bauxita, de hecho, el
nombre de ‘bauxita’ se derrva de la cercania de la provincia francesa Lo haux a importantes depositos
de mineral; en los Estados Unidos de América los yacimientos son escasos, existen solo en Alabama,
este pais importa fa mayoria del mineral que ce emplea para Ia produccion do aluminio. En México, a
pesar de ser un pais con grandes recursos minerales, el minera! buxitico es practicamente inexistente.

E! agua apenas ataca al aluminio. el aire humedo lo empana ligeramente, pero en reahidad No se cotrce
porque se forma en su superficre una pelicula de 6xido gue le sirve como proteccion

E! aluminio y sus aleacrones se usan en la fabricacion de automdwviles, carros de ferrocarril, camaras
fotograhcas, utensilios de cocina, como suslituto de! papel estanic y en olros donde se requiera ligereza
y resistencia en el material, por ello, el aluminio encuentra un Uso importante en la industria de la

aviacién,



Como el aluminio refleja un 95% de la energia calorifica que inside en él. se emplea como material

aislante. Por ser uno de los mejores reflectores de rayos luminosos. tanto visible como ultraviotleta, se
aplica para reveslir espejos en telescopios de reflexidn

A continuacion se presentan 1as propiedades fisicas del aluminio (1} las cuales lo hacen tan importante:

Calor especifico medio (0-100°C)

Calor latente de fusion

Conductividad térmica (25°C)

Coeficiente de expansion térmica lineal
(20-100°C)

Densidad (20°C)

Mddulo de elasticidad

Modulo de rigidez

0.225 Calig °C
93 Cav/g
0.5 g Calls cm®°C

©0.0000239/°C
2.7 g/cm’?
70,300 kg/cm?
267,000 kg/em®
660 °C
2327 °C
0 00000263 Ohmy/ecm

Punto de fusion
Punto de ebullicion
Resistividad eléctrica (20°C)

La norma oficial mexicana NOM-CCA-017-ECOL/1993 establece los limiles maximos permisibles de

contaminantes en las descargas de aguas residuales provenientes de fa industia de acabados

metalicos. En el caso del aluminio este valor es de 2 mg/L promedio diario

2.2 Anodizado de aluminlo.

€1 anodizado de aluminio es un método electroquimico en donde en la superficie del metal se forma
oxido de aluminio (A1,O,), esto se logra colocando como anodo la pieza suspendida en una celda
electrolitica adecuada

Algunos metales pueden ser anodizados incluyendo aluminio, titanio y magnesio, pero sélo el ancdizado
de aluminio se realiza a nivel industriat (3} .
Los beneficios al reatizar un anodizado son.
= Incrementa la resistencia a la corrosion  El 6xido de atuminio formado es resistente a la corrosion e
impide el ataque atmosférico y de agua salada

El recubrimiento anédico prolege a! metal base del servicio y de l0s agentes COrfosivos.

= Incremanta la resistencia a la abrasion. Aunque todas las capas anoddicas son mas duras que et

material base, el proceso de anodizado duro produce los recubrimientos mas duros con espesor de 25
um a mas de 100 pm.

« Incrementa la adhesién del coloreado. El producto de la reduccion de) metal disuelto en el electrolito,
adherido al recubrimiento anodico ofrece una superficie quimica activa para el coloreado. Las peliculas
anddicas producidas en bahos de acido sulfurico son coloreadas y dan base para los subsecuentes



sistemas de limpiado Los malernales base aluminio que son coloreados para dar servicio en ambientes
severamente Corrosivos son anodizados antes de ser coloreados

» Permite una subsecuente depositacion La porosidad inherente de peliculas anédicas promueve una
superficie apta para la electrodepositacion Usualmente se usa un bafo de aciklo fosforico para
anodiracién antes de la depositacion ya que mejora la resistencia del enlace y 1a duratehdad

= Mejora la apanencia decorativa Todos los recubrinnentos anddicos son briltantes y tienen una relativa
buena resistencia a la abrasidon. por lo tanto, estos recubrimientos son usados como tratamientos de
acabado final cuando se desea la apariencia natural del alununio o cuando se debe preservar un patréon
mecanico. El grado de lustre de los recubrinnentos anddicos depende de la condician del metal base
antes del anodizado

El ataque empanador disninuye el tustre. pero un ataque bnllante. abrillantado quinuco o electrolitico y
el pulido incrementan el lustre, ya sea difuso o especular

= Provee de colores decorativos tnncos. El coloreado de recubpmientos anddicos es producido por
diferentes meétodos. Se pueden absorber tintes organicos en los poros del recubrimiento para dar
acabados coloreados

Se pueden precipitanr clertos pigmentos minerales en los poros hasta alcanzar un rango hmitado de
colores estables El anodizado se usa para proveer, dependiendo de 1a composicién de la aleacion, un
rango de colores de tonos tierra apropiados para aplicaciones arquitecténicas

= Provee aislacion eléctnca Eb Oxido de aluminio es un dieléctnico La caida de voltaje de la capa
anddica varia desde unos cuantos volts hasta varios millares de volts. dependiendo de la naturaleza de
1a aleacién y del espesor de la capa

= Intube tas imperfecciones de 1y supeice Cuando una parte contiene una superficie defectuosa se
ehmina en el bafio de anodizado. el acido cromico se introduce en los defectos escurniéndose y colorea
el recubrimiento anodizado en el drea adyacente a ia falla. Se puede usar una solucién de anodizado de
acido crémico como medio de inspeccion o detenciéon de grietas superficiales finas

El} anodizado es usado en casi todas Ias industnias donde se trabaja con aluminio La clasificacion de
todos los tipos de ancdizado se realiza de acuerdo al electrolito usado. Se han usado varios electrotitos
acidos para producir recubnintientos anédicos, pero los mas comunmente usados en la actualidad son
base acido suifurico y dado cromico

Los tres principales tipos de precesos de anodizado son el clase 1, en el que €l agente activo es acido
crémico, el clase 1}, en el cual el agente activo es el acido sulfurico a temperatura ambiente, y el clase 1ll,
proceso de recubrimiento duro que usa acido sulfurico sélo o con aditivos a bajas temperaturas Otros
procesos, de monor uUso o pPra proposios especiales, utiizan soluciones acidas de sulfurico-oxalico.
fosférico, oxalico, borico. sulfosakcilico, o sulfoftatico

Exceplo por aquellos producidos por el proceso de anodizado de recubrimiente duro, en la mayoria de
fos recubrimientos anddicos el espesorvade 5 a 18 um



Para reatizar un anodizado se requiere preparar {a superficie; en esta etapa se limpia quimicamente la
superficie liberandola de 6xidos. El método de limpieza se selecciona con base en el tipo de manchas o
contaminantes que deban ser eliminados.

Comunmente el ciclo de iimpiado consiste, primero, de la eliminacion de los contaminantes organicos,
posteriormente se realiza la limpieza quimica sobre la suferficie.

Después del limpiado, si es necesario, la pieza es atacada para eliminar Oxidos. o en el caso que se
requieran superficies especulares, se trata con una solucién abrillantadora

Después del ataque o abrillantamiento, usualmente se requiere eliminar alguna incrustacion de metales
pesados. producida en operaciones anteriores.

Existe el anodizado por acido crémico y dos tipos de ancdizada con acido sulturico; los llevados a cabo
en sulfurico se diferencian porque el primero es el proceso convensional realizado a temperatura
ambiente y el segundo es a bajas temperaturas, llamado anodizado de recubrimiento duro

Se pueden obtener una gran variedad de propiedades en el recubrimiento segun los cambios realizados
en las variables del proceso

Anodizado con Acido Ciomico {34}

Se lleva a cabo por inmersion de la pieza de trabajo en una solucion acuosa de CrO,, aplicAndole
corriente actuando ta pieza como catodo.

Los parametros tipicos para este tipo de anodizado son:

Concentracion de electrolito 50 - 100g/L de CrO,

37+5°C
40 - 60 minutos
0.15-0.30 A 7/ dm®

Temperatura
Tiempo de inmersion
Densidad de corriente

El voltaje se incrementa de O a 40 volts en un intervalo de 10 minutos, a partir de los cuales se cuenta el
tiempo de anodizado
El anodizado en este proceso produce un recubrimienio nominal de 2 micras de espesor. Este es
relativamente suave y susceptible a dafos por abrasion o manejo.
El color de este recubrimiento varia de claro a gris, dependiendo de si el recubrimiento esta sellado. El
recubrimiento puede ser coloreado para producit un recubrimiento clase Ii {mas duro), por lo general
esto no se fleva a cabo porgue el recubrimiento es delgado y no retiene bien el color.

Aungue el anodizado crémico es et menos usado de 10s tres tipos, tiene diversas ventajas que hacen su
uso deseable. Algunas ventajas se mencionan a continuacion: el acido crémico es mucho menos
agresivo ante ef aluminio que e! acido sulfurico y puede ser usado en piezas cuyo disefic hace dificil ef
enjuague, tales como piezas remachadas, soldadas y piezas porosas.




Con este ancdizado se logra un espesor de aproximadamenle 0 7 micras por lado, por lo tanto es un
buen recubrimiento para usarse cuando es necesario recubnr una dimensién precisa. Cerca de dos
tercios de! espesaor del recubrirmrento penetran en el metal base y un tercio del recubrimiento se acumula
sobre el metal base original

El anodizado cronuco produce la menor reduccion en resistencia a la fatuga de los tres recubrimientos.,
este anodizado debe apticarse cuando la resistencia a la fatiga sea un factor critco

El color del anodizado cambiara con diferentes composiciones y con diferentes condiciones de
calentamiento. Por ultimo, este anodizado puede ser usado como pretratamiento para un anodizado de
recubrimiento duro

Muchas aleaciones pueden tener buenos resultados con el anodizado con acido Cronuco, con excepcion
de aleacicnes al alto silicio v aleaciones al alto cobre Para que una aleacidon sea apropiada para este

anodizado no debte tener mas de 5°h de Cu, 7% de Si o un total de elementos aleantes de 7 5%,

Anodizado con sulfanco 34,
El anodizado con sulfurnico. a anodizado clase 1l, se hace por inmersion de la pieza en solucion acuosa

de acido sulfunco La comente se aphca y la pieza es positivamente cargada. Los parametros tipicos de
operacidn para este proceso son

Concentracion del etectrofito 15% H.S0.
Temperatura 21+ 1°C
Tiernpo en el bano 30 a 60 minutos
Voltaje 15 a 20 Volits dependiendo de la aleacion
Densidad de comente 1a2 Atdm®

Con este proceso se¢ obtene un recubimiento de apraximadamente 8 micras como espesor Minimo.
Aun cuando este recubrimiento es mas duro que el clase 1. el anodizado con acido sulfurico puede
danarse con el manejo o por abrasion moderada

El color del recubnmiento de clase il es amarillo verdoso, debido a que el sellado se lleva a cabo en
dicromato de sodio (Na-Cr;0O,). Los recubrimientos claros pueden obtenerse por sellads en agua
caliente y pueden ser especificades por 1a notaciédn “claro, clase lI”

Este anodizado preduce el color mas agradable de los tres métodos de anodizado Con un coloreado
usando este proceso se obtienen colores Mas oscuros y de buena reproducibilidad

Al iguat que el anodizado por acido cromico, tos recubrimientos por anodizado en sulfurico penetran el
metal base en dos tercios de su espesor y se acumulan sobre el metal base original en un tercio detl
espesor total.

Como con ios demas tipos de anodizada. los recubrimientos con scido sulfurico presentan muy buena
resistencio a la corrosionr




£l anodizado con acido sulfurico es el tipo de anodizade mas ampliamente utilizado y brinda muchos
beneficios. primero, se obtiene una superficie dura y puede ser usado en situaciones donde haya una
resistencia al desgaste moderada; segundo, es el tipo de anodizado estéticamente mas agradabiae
Debe ser usado cuando la apariencia final es importante. Puede ser coloreado a casi cuslquier color y
producir matices que hacen que el malterial tenga una apariencia uniforme, y por ultimo. la resistencia a
fa corrosion es buena

Con excepciéon de aleaciones fundidas al alto silicio, todas las aleaciones pueden ser exitosamente
recubiertas con anodizado en sulturico
ad y profundidad de! anodizado en sulfurico incrementa con la pureza de la aleacion, por o

La cla
tanto, la pureza de la aleacién debe ser elegida dependiecndo de los requerimientos fisicos necessrios
en la pieza

Anodizado de recubnmiento duro 3}

Tambien lamado clase HI, se lleva a cabo por inmersion «fe la pieza en una solucion de acido sulfdrico,
se aplica corriente actuando la pieza como @anodo

Los parametros de operacidn del proceso de anodizado de recubrimiento duro son’

Concentracion del electrohito 22 a 24% H:S0.
Tiempo de inmersién 20 a 120 minutes
Temperatura o+1°C

El voltaje se incrementa constantemente para mantener la densidad de corrientede 25a4 0 A /dm?
Esle proceso produce un recubrimiento con espesor de 50 micras y se pueden obtener otros espesores.
Et recubnimiento duro penetra al metal base por la mitad de su espesor y se acumula sobre la superficie
del melal base una mitad de su espesor

El recubrimiento es extremadamente duro y se describe como una linea dura (guasl o cercana a 60-70
HRC {Hard Roga~ = 7)),

Los intervalos de color de tos recubrimientos clase ill son de gris a bronce y a casi negro, dependiendo

de la aleacion recubieria, del espesor del recubrimiento y de la temperatura del electrohto

Eil recubrimiento puede ser coloreado para producir un recubrimiento de ctase Il Los recubrimientos son
naturalmente muy oscuros, solamente son posibles colores mas oscuros que el natural. Si se necesita
una variedad de color mas extensa. hay diversos procesos de recubrmiento duro disponibles para
consequirio

La resistencia a la corrosién de un recubrimiento clase Il sin sellar es muy buena. comparable a otros
tipos de anodizado, cuando el anodizado de recubrimiento duro es setiado, se convierte en el tipo de
anodizado mas resistente a la carrosion



£l anodizado de recubrimiento duro debido a su gran variedad de propiedades, ha encontrado un uso
muy amplio en productos manufacturados Primero, por su extrema dureza ha sido usado en situaciones
en ias cuales se requiere resistencia al desgaste

Seagundo, por su excelente resistencia a la corrosion, el recubrimiento duro es usado sobre
cumponentes de alununio en ambientes severos, éstos incluyen exposicion externa en aire salado.
componentes mannos. equipc de lavado de automéwies, para la mdustrna aérea y espacial y maguinas
de preparacion de comida

Tercero, debido a gue el recubnimiento duro es excelente resistor eléctnco. puede ser usado para aislar
partes de equipo eléctrico o electronico sumergidas. También es usado en soldaduras fijas donde
algunas areas puedan necesitar ser aisiadas

Cuanc. debido a que el recubrnimiento duro es una sustancia naturalmente porosa, es usada en muchas
Areas en las cuales 12 umon o impregnacién de otros matenales al alunwnio es necesaria. Este
recubnimiento se hga muy bien con pinturas y adhesivos Tambieén puede ser impregnado con teflon y
muchas capas de lubricantes secos que dan propiedades lubricantes al recubrimiento

Por ultimo debido a sus propiedades, es ampliamente aceptado como recubrimiento recomendable o util
en casos de piezas de pattes que tengan que ser sometdas a desgaste

Aungue casi todas las alcaciones pucden ser recubiertas. las aleaciones de aliminio sene 6000

producen las mejores propiedades del recubrnmiento duro Con los otros tpos de ancodizado, las
aieaciones al allo silicio producen recubrimientos de baja calidad Debido a que el proceso de
recubrimiento duro es sensible at cobre, se deben evitar en lo posible las aleaciones de ta serie 2000.
Las aleaciones que contienen cobre pueden ser anodizadas con este método, pero solamente unas
pocas fuentes comerciales tienen la habilidad de recubnr estas aleactones con eficiencia

Debido a que lodos los procesos anodicos producen recubrimientos porosos de alumina,
frecuentemente es deseable sellar el recubrimuente para eliminar £50s poros y eliminar ¢l contacto det
aluminio con el ambiente

El sellado envuelve la inmersién del recubrimiento en agua cabeme, ast se hidrata al Oxido de aluminio y
€l recubrimiento se hincha cerrando los poros

El sellado convencional se realiza generabmente a una temperdiurs minima de 99°C durante por lo
menos 15 minutos Existen tamén diversos agentes sellantes base niguel que se dice producen
cellado a baja temperatura a traves de una accion catalitica

Los anodizados con acida crémico y sulfurico son casi siempre sellados. sin embargo, debido a que el
sellado algunas veces suaviza el recubrimiento, el anodizadoe de recubrimiento duro usualmente no es

sallado porque ja dureza tiene una importancia maxima en el acabado del recubnmiento

Anéalisis de los rocubrinuentos

Existen wvarias pruebas estandanzadas que se usan en la industria para certificar la calidad y
caracter

ticas de los recubrimientos anodicos Seis pruebas mas comunmente usadas para determinar
ia calidad de recubrimientos anodizados se describen a continuacion



Inspeccion visual. Frecuentemente indica la calidad general del recubrimiento. La capa anddica debe
ser uniforme en apariencia y estar libre de gnetas, rasgufos y areas polvosas

Resistencia a la corrosion. Frecuentemente es probado por aspersion de sal. Se suspende un panet

recubierto en una nube de sal por un tiempo (tipicamente 336 hrs) y entonces se examinan picaduras o
corrosion.

Resistencia al desgaste. Es probada a través de un ciclo abrasivo. Se pesa un panel prueba, es

desvastado por un numero de ciclos y pesado nuevamente para determinar la diferencia de peso del
recubrimiento después de la abrasion

Adhesitn. Se prueba mediante el doblado de un panel
desdoblario.

alrededor de un soporte y checado al
Espesor. Es comun checarlo usando uno de tres métodos. El primero es por examinacion metalografica
del espesor bajo un microscopio calibrado. Segundo, el espesor puede ser determinado midiendo un
espesor de la parte recubterta, retirando el recubrimiento y midiendo nuevamente para determinar el

cambio dimensional. Tercero, los espesores pueden ser medidos usando instrumentos de corriente de
Eddy

Peso del recubrimiento. Es una indicaciéon de ta densidad del recubrimiento en relacién con su espesor,
el peso de recubrimiento es determinado por ef pesado de un panel de area conocida, el retiro del

recubrimiento, repesado del panel y dividiendo la pérdida de pesc entre el area del panel para indicar
pérdida de peso por unidad de area

El recubrimiento formado por el acido sulfurico, acido crémico y oxdlico {4} es aitamente poroso, las
condiciones de absorcién son sustiluidas por el coloreado. una vez teiiido y limpiado el recubrimiento es
ademas tratade para sellar los poros y dar continuidad a ta superficie y una buena resistencia a la
corrosion. El sellado favorece In perrmanencia del coloreado

El tratamiento mas comun de sellado consiste en 1a exposicidn a agua caliente o a una corriente por un
periodo de tiempo airededor o igual al de un tratamiento de anodizado. Durante este tratamiento el
hidréxido de atuminio en la superficie es convertido a un cristal monohidratado alfa (bohemita). El
producto hidratado es escencialmente el mismo que el que se forma cuando el aluminio reacciona con
agua bajo las mismas condiciones,

2.3 de inter I6nico.

Los intercambiadores {6nicos son sélidos insolubles o liquidos inmiscibles que tienen la propiedad de
llevar a cabo la y de valores rr i en solucisn {8} {6}.




Los intercambiadores mas importantes desde el punto de vista practico son las resinas sintéticas.

Un intercambiador idruco esta constituido por una red macromolecular de polimeros lineales
entrecruzados con divinilbbenceno para constituir una red tridimensional macroporasa. Las cargas fijas
son eqguilibradas por los iones libres dentro de los poros de ia red. a estos iones se les llama contraiones
y son los que van a ser remplazados por otros de la misma naturaleza en la reaccion de intercambio.

€l numero total de cargas que suman los contraijones, es igual ai numero de cargas fijas en la red, y
constituye ia capacidad del intercambiador. La capacidad es una magnitud constante caracteristica del
intercambiador e independiente de ia naturaleza dei contraion.

La capacidad de la resina se puede expresar en meq/g resina o en eq/kg. y se precisa si la resina es
humeda o seca

Los intercambiadores se clasifican en dos categorias

a) intercambiadores cationicos o de cationes

b) intercambiadores amdnicos © de aniones

Otra clasificacion muy general de las resinas es en solidas y liquidas, ta diferencia principal esta en las
condiciones de trabajo a las cuales son sometidas. En el caso en que se realizan extracciones liquido-
liquido ta operacion de intercambio se llama extraccion por solventes y el intercambiador s un tliquido.

Si aplicamos la ley de accién de masas a la reaccién de intercambio idnico
HY, o+ Naty o« HY e Nat,
lL.a constante de la reaccion de intercambio €s
K™= (M5 INa"ba / IH e (Na71
En donde R corresponde alaresmay S ala solucion

Por definicion el coeficiente de particion o constante de reparto de una especie es la relacidon entre las
concentraciones de ésta en ta resina y en la solucién

K (Na®) = [Na "Ja/ [Na’]s
Técnicas ulilizadas para el intetcambio iGnico

Las aplicaciones de inteicambio wnico pueden llevarse a cabo por 1as técnicas en columna o
iniermitentes. La operacisn en columna es usuatmente preferible aungue la eleccion del métedo

depende totalmente de 1o aplicacion en cuestion

£} proceso en columna

Es el mas importante y frecuentemente usado a nivel laboratorio En las operacionegs en columna la
resina de intercambio es cotocada en una columna vertical para formar una cama empacada. La
solucitn a tratar fluye a traves de esta columna hasta gue se alcanza el punto final (predeterminando la
concentracion en gl efluente de 10s iones a eliminar). En este punto 1a resina puede ser regenerada para
usarse en otro ciclo de intercambio



El proceso discontinuo.

E£n las operaciones intermitentes la resina de intarcambio es simplemente agitada en un recipiente en el
que esta contenida una cantidad de solucion a tratar hasta que se haya establecido el equilibrio entre
los contraiones de! intercambiador y los iones de igual carga del electrolito. cuando se alcanza el tiempo
final, la solucidon es separada por decantacién o por filtracion y la resina puede ser regenerada en algun
lugar o transferida a una columna para regeneracion

Usualmente el intercambio cuantitativa es mucho mas facil de alcanzarse por la técnica en columna
Una columna de intercambio puede ser colocada como en series de sistemas de equilibric, como los
platos de destilacion.

Preparacién de la resina

Sl la resina de intercambio iénico se encuentra en forma idnica, la Unica etapa condicionante necesaria
es un enjuague con agua desionizada para eliminar materiales que pudieron haberse formado o lixiviado
de la resina durante el almacenaje.

Antes de emplear una resina catidnica es necesario someteria 2 dos procesos

1.- Lavado. Para eliminar las impurezas que pueda contener; se le afade alcohol etllico y se somete a
agitacién por varias horas y se separa la resina por fiitracion, a continuacion se le adiciona HCI 1 M y se
agita por varias horas, se separa |a resina por filtracion y se repile lo anterior ahaora con NaOH 1 M

2.- Acondicionamiento. Para obtener un intercambio idnico mas efectivo y rapido, se empaca la resina
en una columna y se hace pasar una cantidad de HCi 1 M suficiente para convertir toda |a resina a la
forma aAcida. enseguida se pasa agua desionizada para eliminar el exceso de acido, a continuacién se
pasa solucion de NaOH 1 M necesaria para convertir toda la resina a forma sédica La operacion se
repite con HCI 1 M y una vez mas con NaOH 1 M Después de este tratamiento la resina se convierte a
la forma acida con HCi1 1 M y gueda hista para usarse.

Reogenaracién

Para reusar una resina de intercambio después de una etapa de uso o para convertir a otra forma ibnica
para un experimento diterente, se puede usar una técnicad apropiada lLa operacidn en columna ayuda a
un alto nivel de regeneracion y la misma columna usada en el ciclo de extraccion puede usarse para
regeneracién. La resina de intercambio debiera ser siempre despojada antes de que se aplique la
regeneracion y darsele un enjuague seguido de la aplicacién del regenerante

Cinética de intercambio idnico (7}
€l proceso de intercambio de iones es estnictamente una feaccion heterogénea, que involucra dos fases
con reacciones cindticas de segundo orden, una reaccién de intercambio esta representada por

RA+B" «+RB + A"



Puede considerarse que ocurren una serie de etapas:

a) Transpone de los iones B desde el seno de la solucion a través de la capa de difusién que rodea a la
resina

b) Difusion de los iones B™ en el intenor de la resina
<) Intercambio de los iones A" y B*
d) Difusion de los iones A’ hacia afuera de la resina

e) Difusion de los iones A® a través de la capa de difusion atl seno de la solucién

El proceso de difusion ocurre en la capa de difusién de Nernst, a las etapas a) y e) se les llama difusién
en la capa, y a las etapas b) y d) se les conoce como difusion en la particula. Las condiciones de flujo
de solucion en una cama fya de resina pueden considerarse en un rango de flujo laminar. La difusion en
ia fase resina no es lineal debido a los etectos restnctivos de la estructura del polimero y por la
distribucidn de carga de los iones fijos de los grupos funcionales. La fase resina es por consiguiente

semejante a un sohido poroso y los difusividades efectivas de un ion metalico pueden variar pero son

significativamente menores gue en la fase acuosa

Si se aplica 1a ley de Fick a la difusion en una resina de radio R, ésta se puede expresar como

J = - a4l D, (deldi
Donde D, es la difusividad efectiva del 1on metalico en la fase resina. D, toma en cuenta la tortuosidad
(x) v ta porosidad (&) de la resina en adicion a la difusividad motecuiar normal (Dm) del ion, esto es:

Dy »Dmel.

El factor de tertuosidad ¢s una medida del incremeanto de la difusion por la longitud de la lrayectoria en

la fase resina y es dificil de deternunar Lo tortuosidad y porosidad estan relacionadas con e! grado de
enlace cruzado en la estructura de 1a resina El enlace cruzado mas alto favorece la difusion de la

particula, que es el proceso limitante en 1a velocidad

Para los procesos tudrometalurgicos. €n general el proceso controlante de la velocidad en las etapas
iniciales de la reaccitn de intercambio idomco es |la difusion en la capa. sin embargo. como ia zona actual
de reaccion se mueve deniro desde la superficie de la resina, las trayectorias de difusidén se alargan
progresivamente. Al mismo tiempo la difusion en la particula se vuelve la etapa controlante del proceso.



Capitulo 3

Desarrollo experimental

3.1 de del alumiglo.

Se estudiaron tres métodos de determinacién cuantitativa de aluminio con et fin de evaluar la precisién y
rapidez de cada uno de ellos, y seleccionar el mas adecuado para la presente investigacion
Los meétodos de determinacion cuantitativa de aluminio estudiados son:

I} Titulaciones Acido-Base potenciométricas
1) Titulaciones Acido-Base conductimétricas
) Determinacién polarografica

En las titulaciones Acido-base en medio acuoso se utilizan dos indicadores. fenolftaleina y azul de
bromotimol, para la determinacién del punto de equivaliencia de la titulacion. El vire de la fenolftaleina es

de incoloro en medio acido a rosa fucsia en medio basico, y el de! azul de bromotimol es de tinte
amarillo en medio 4cido a azul en medio basico

Las soluciones acido-base analizadas por potenciometria y conductimetria son

a) Acido sulfarico (aproximacdamento 1 7 M), Se realiza para observar el comportamiento del medio

b) Afununio en agua (5 y 20 g de AL agua). Et objetivo de titular at ion aluminio en medio acuoso es el
de observar su comportamiento

¢} Aluminio en acido sulfirnco (5 y 20 q de AL H,S0O, 1.7 M). Estas se realizan para trazar la curva que
describe el comportamiento dei ion aluminio en medio acido

Se utiliza acido sulfurico 1 7 M por ser |la concentracién empleada en la tina de anodizado de aluminio

3.1.1 Titulaclones potenciométricas.

Las titulaciones potenciométricas se realizan de la manera siguiente

« Sa calibra el pH-metro utilizando 10s estandares de pHl 7 y 4 a 25 °C

= La solucitn de NaOH 0 174 M (reactivo titulante) se ¢colona en una bureta de 50 mL

« Se foma con una pipeta volumetrica un mililiro de la solucidn a titular y se coloca en un vaso de
precipitados, se adiciona agua destilada hasta completar 20 mL y se agregan 2 ¢ 3 gotas devindicador

= Se introduce en la solucidn anterior una barra magnética y el electrodo para medida de pH y se va
adiclonando el reactivo titulante, después de cada adicidn se deja que se alcance et equilibrio bajo
agitacion constante. y se mide el pH de la solucion

«El punto de equilibrio se determina por métodos gralicos de las curvas obtenidas al graficar los valores
de pH en funcion de los mililitros de reactivo tituiante agregados



3.1.2 Titulaciones conductimétricas. Las titulaciones conductimétricas se realizan de la manera

siguiente.

« Se calibra el conductimetro utilizando solucidn estandar de KCl a 25 °C de conductividad conocida

= La solucién de NaOH 0.185 M (reactivo titulante) se coloca en una bureta de 50 mL

« Se toma un mililitro de la solucién a litular y se coloca en un vaso de precipitados. se adiciona agua
destilada hasta completar 20 mL

« Se introduce en 1a solucion anterior una barra magnética y la celda para medida de conductividad y se
va adicionando el reactivo ttulante. después de cada adicion se deja que se alcance el equilibrio bajo
agitacién conistante, y se mide la conductividad de la solucién

» El punto de equivalencia se determina por métodos graficos de las curvas obtenidas al graficar los
valores de conductividad en funci¢n de los miliitros de reactivo titulante agregados

3.1.3 Determinacion polaroyrafica.

La determinacion polarografica del alurminio se realizd utdizando un analizador polarografico modelo
264A. con electrodo de mercurio 303A y graficador REO150. marca PARC
tos parameltros de operacion del polarografo utitizados para los experimentos se dan a continuacion

Barrido de potencial -1 4 a -2 0 V/AgQ/AgCI. Sensibikdad 100 1A, Velocidad de barrido 5 mV/seg,

Amplitud de pulso 25 mV, Tiempc de caida de la gota 1 seg. Tiempo de purga 12 minutos, Técnica
empleada: polarografia diterenciatl de pulsos

La determinacion j i sografica se realiza de la manera siguiente

« Se transfieren 10 mt de la solucion problema a un vaso de precipitados de 50 mL

« Se neutralizan cuidadosamente con hidroxido de sodio 1 M hasta un pH de 4 para evitar que la sefal
de reduccion del protén interfiera con la del aluminio

« Transferic a un Mmatraz velumeétrico de 25 mL, adicionar 0.4 mbL de acido clorhldnco 0.05 M y S mL de
cloruro de litio 1 M

=« Aforar con agua destilada hasta el volumen del matraz y transferir una aticuota a 1a celda polarografica
que contiene 10 mbL de nitrato de potasto (KNO,)C.1 M

« Eliminar el oxigeno burbujeando mtrégeno a través de la solucidn por 10 minutos

« Trazar la curva en el intervalo de potencial de --1 4 a -2 V/AQ/AgCI

a) Obtencidn de la senal polarografica del aluminio.

Se trazan los polarogramas de soluciones de AI>* preparadas por el procedimiento descrito

anteriormente. Se trazaron !as soluciones de aluminio de concentracion 0 005, 001, 0.015 y 0.02 g/L
H,SO. 1.7 M. preparadas a partir de una solucion de 5 g AlIL H.SO, 1.7 M



b) Infuencia de la senal de reduccién de! H* sobre la sedal del AP’*
Se parte de la solucion de A" 0.015 g/l (50 nl). Se traza su polarograma y después se hacen
adiciones de 10, 25 y 25 L de solucién 0.08 M de H,S50, Después de cada adicion se traza el
polarograma correspondiente a cada solucién, previo burbujeo de nitrégeno durante aproximadamente 3
minutos.

c) Curva de calibracion del AI*
Se parte de |a solucién de AI’” 0.02 g/L (50 L), Se traza su polarograma y después se adicionan 5y 10
nt de solucién 20g AL H,504 1.7 M. Después de cada adicion se traza el polarograma correspondiente
a cada solucién, previo burbujeo de nitrégeno durante aproximadamentae 5 minutos

3.2 Deteny i6n de 1a Idact de intercamblo.

La determinacion de la capacidad de intercambio de |1a resina se realizé poniendo en contacto una masa
determinada de fa resina con una solucin conteniendo Zn* o Cd ™" en concentracién conocida

Se realizaron determinaciones para las resinas Ambertita 200 y Hexyn R-231 con base en su peso
humedo y seco. Para la prueba en seco se elimina la humedad dejando las resinas secar al ambiente,
evitando as! la fractura de éstas por efecto de la temperatura cuando la humedad se elimina en una
estufa o mufla,

€! analisis del Zn 2" y Cd " se realizd por polarografia diferencial de pulsos. mediante el trazoc de sus
curvas antes y después del contacto con la resina

La relacion de alturas de las curvas polarograticas obtenidas permite determinar ios porcentajes de
cation intercambiado y catidn que permanece en la solucion.

Para el reparto se ponen en contacto 0.1 g de resina con 50 mL de solucién de Zn?" o Cd ™" 0.01 M
durante 20 minutos, para posteriormente realizar el analisis polarografico.
Durante la extraccion se utilizé un agitador Cole paimer §1500 con movimiento tineal y de ping-pong en

vez de agitacidn magnética pues ésta dafa la integridad fisica de la resina

La metodologia para realizar la determinacion es 1a siguiente:

= Colocar el electrolito soporte en la celda poilarografica, en este caso 10 mL nitrato de potasio 0.1 M

« Purgar con nitrégeno 2 minutos para eliminar el oxigeno disuelto en ta solucién

» Adicionar la muestra & la celda (150 ul), purgar 2 minutos mas y trazar el polarograma por polarogralia
diferencial de pulsos en el rango de potencial de -0.95 a —-1.4 V/Ag/AgCl para el Zn ?* y de -0.6 a -1.1
V/Ag/AgGCI, para el Cd 2 ser ilidad 100 pA, v de barrido 5 mV/seg, amplitud de pulso 25 mV,
tiempo de caida de la gota 1 seg. tiempo de purga 4 minutos

« Repetir el procedimiento para las muestras testigo



3.3 Determinacién de Ia estabilidad de las resinas en medio dcido sulfarico,
Se analiza la resistencia de las tesinas calidnicas Amberhita 200 y Hexyn R-231 en diferentes
concentraciones de acido sulfurico E! objetivo es ver si las resinas propuestas resisten el medio en las
pruebas posteriores. Para esto. se coloca en un vidrio de reloj una pequeda cantidad de resina y se
adiciona un volumen del medio acido suficiente para cubrirla; se observa y anaiiza su apariencia fisica al
microscopio Optico en funcion del ntempo

Las resinas 5€ ponen a prueba en los medios acido concentrado y soluciones dillndas 11, 1.5y 17 M

3.4 Determinacién de la constante_de reparto.

La constante de reparto se descnbe como la relacién entre la concentracion de A’ en la resina (en
megq/g) y la concentracién de Al* residual (en mol/L):

Kp = Cu (meq Al?" g Resina) /| Al Jac

La importancia de la determinacion de !a constante de repano radica en que a partir de ésta se puede
predecir la extraccion del ion

Para determinar la constante de reparto se usé el analisis por conductimetria. La metodologia a seguir
en el anahsis conductimetrico ya se describio previamente

La constante de repario se determina en diferentes medios de acido sulfurico, 1.7, 1.35, 1.03, 0.43, 008
My en agua.

La extraccion de aluminio se realiza portendo en contacto y bajo agitacién constante 1 g de resina

Hexyn R-231 y la concentracién de aiununio estequiométrica considerando el valor de la capacidad de
intercambio determinada

El procedimiento se descnbe a continuacion

= Pesar un gramo de resina, adictonar et volumen de AIC! correspondiente a la capacidad de la resina y
dejarios en contacto durante 20 minutos con agitacton constante

« Tomar 1 mL de la sclucion y transferiria 3 un vaso de precipitados adicionando agua destilada hasta
compietar 20 mL

= Titular esta solucion conductimétricamente con NaOH 0 178 M siguiendo ¢l procedimiento descrito
anteriormente

A pantir de {os resultados obtenidos determinar la cantidad de aluminio residual y. por difetencia con una
valoracion testigo, el aluminio extraido por la resina en cada medio



3.5 Extraccion de en funcién de fa r

masa de resinalmeq Al
Con el fin de evaluar la extraccion de Al* en funcion de |a retacion masa de resina/meq Al se realizaron
las extracciones con las relaciones estequiométricas resira/aluminio 1:2, 1:5 y 1:10, en los medios Acido
sulfurico 1.7, 1.35, 1.03, 0.43 y 0.08 M, asi como en medio acuoso.

Las pruebas se realizan con 0.1 g de resina siguiendo la metodologlia descrita para la determinacion de
fa constante de reparto.

3.6 Caracter ! del efluente.

Con e! objetivo de caracterizar la solucién real se miden conductividad y pH, y se realiza una valoracion
Acido-base conductimetrica para determinar:

= Concentracién de AI>*

« Concentracién de H;SO,

El tratamiento dado a ta solucidn es el mismo que se les da a !as soluciones sintéticas con el método
conductimétrico, se analiza el mismo volumen de muestra (1 mb) en las mismas condiciones.

3.7 Extr de aluminlo de! ef

Para analizar la extraccién de aluminio en la solucién real, se realizan extracciones del efluente

utilizando la cantidad estequiomeétrica de resina necesaria para eliminar la cantidad de aluminio ya
conocida a partir del punto anterior.

El analisis se hace a partir de valoraciones conductimétricas usando la metodoiogia descrita para las
pruebas anteriores.

Se pone en contacto 1 g de resina con un volumen de solucion real de 3.375 mL durante 20 minutos

para realizar la extraccion. €1 volumen de la muestra para analisis es 1 mL. Se determina el porciento de
extraccién del aluminio.



Capitulo 4
Resultados y analisis de resuitados

4.1 Métodos de analisis del aluminio.

4.1.1 Titulac) P neétricas
a) Trulacion el Acido sulfurnco (aproxinadamernte 1.7 M)} con sosa 0.174 M.

La valoraciaon se realizd para determinar la concentracion real del acido sulfurico y también ver el

comportamiento dei disolvente

Los resultados obtenidos se muestran en las graficas 1 y 2. Las valoraciones se realizaron por triplicado

utilizando cada uno de los indicadores coloridos mencionados.

Grafica 1: Titulaclén potenciométrica del acido

s o » 0
L NaQH (B 174 M)
Indicador: Fenaltaleina
A 2; Titulacio ica dol acido
it
!
!
i
i
. . . . '
. w ” * ™ *
ML NSOH (0. 174 M)
: Azul de
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Los puntos de equivalencia se determinaron en las curvas de valoracién utilizando métodos graficos
{meétodo de tas circunferencias). Los mL de NaOH 0.174 M correspondientes al punto de equivalencia
de cada corrida, el respectivo valor de concentracidn de acido sulfurico, asi como los valores promedios,
se muestran en la siguiente Tabla

fenolftaleina azul de bromotimo!
mi. NaOH TH:S0 M ML NaOH M50, M
oo 165 © 193 167
19.1 1.66 192 167
"T186 161 190 165
[ Promedio 8.9 164 192 167

Estos valores difieren ligeramente. También se observa que con ta fenoltaleina se obtienen valores mas
bajos, sin embargo el ultimo valor obtenido con la fenoltaleina, lo consideramos como valor aberrante,

por lo cual, para calcular ta concentracién del acido sulfurico. se consideraron soélo los cinco valores
restantes.

La concentracion del acido sulfurico promedio determinada es 1 66 M.

Las concentraciones de los demas medios acidos se determinaron par titulaciones conductimétricas.

b) Titulacion potenciométnca del AP" en agua (aproximadamente 20 ¢ AlL) con sosa 0.174 M.
Las curvas de valoracion del aluminio se presentan en las graficas 3y 4

Grafica 3: Thulacién potonciomdtrica do

snminio en sgus

» 3
ML NEOM (0.174 M)

° «

Indicador: Fenolftaleina
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Grafica 4: Titulacion potenciométrica de

suminio en agua

o 30
ML NACH (O 174 Wy

Indicador: Azul de bromotimol

Las graficas presentan dos saltos de pH (2 puntos de equivalencia), el primero corresponde a la
precipitacién det aluminio: A1’ + 30H «» A(OH);! y el segundo a la redisolucion del hidréxido de
atuminio: AHOH) 1 + OH «» AOH),

Los puntos de equivalencia se determinaron por el método grafico de las arrcunferencias, utilizando el

primer punto de equivalencia, por lo cual se considerd una estequiometria 3:1

Los valores de mL de sosa gastados, de concentracion de aluminio y promedios obtenidos se presentan

en la siguiente Tabla

Punto de cquivaiencia (mL NaOH)

Concontraclon de Al g/l

fenoiftaleina arul de arul do
10.0 104 1564 16 27
9 80 o4 1533 16.27
160 104 1564 16.27
! Promedio 993 l 10.4 15 54 16.27

©) Tmuacion polenciométnca del AP (aproximadamente 20q/1. an dcido Sulfurico) con sosa

0.174 M.

Las curvas de valoraciéon obtenidas se presentan en las gréficas 5y 6.



5: Ti i lca de
atuminio an scito

"o o »
ML NaD#H (0.174 M)
Indicador: Fenolftaleina

Grafica 6: Titulaclién potonclométrica de

alminio an Ackie

"w x »
nt. NaOHEO 174 M}
Indicador: Azul de bromotimol

Estas graficas presentan tres saltos de pH (tres puntos de equivalencia). E! primero corresponde a la

neutralizacion de! acido sulfarico, el segundo a [a precipitacion del hidréxido de aluminio y el tercero a la

redisclucidn del mismo hidréxido para formar aluminato. También se puede observar que el mayor safto

corresponde a la segunda valoracion, es decir a la precipitacion del hidréxido de aluminio, o cual indica

que es la reaccidn mas cuantitativa

Los puntos de equivalencia se determinaron por métodos graficos, y se presentan en {a siguiente Tabla:

Punto de equivalencia (mL NaOH 0.174 M)

fenolftaloina azul de bromotimol
&cido aluminio total écido aluminia fotal
146 10.6 25.2 17.5 83 258
17.0 9.0 260 17.4 84 25.8
16.6 9.4 26.0 17.7 8.5 26.2
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Con el fin de comparar

los valores obtenidos en esta valoracidn con
comrespondientes al acido solo y at aluminio en agua, se construye la siguiente Tabla

tos de

las valoraciones

Punto de equivalencia (mL NaOH 0.174 M) ‘l
fencftaicina azul de bromotimol \
4cido atuminio acida aluminio acido \ tuminio acido 1 ataminio W
selo s8to solo soto
150 100 a6 08 193 | o4 75 83
151 l 980 ) e 192 104 174
186 100 166 9a 190 i0a \ 177 “-—‘
Nota: dcido solo y alumuno sdlo corresponden a las titulaciones por separado realizadas en agua, y

Aacido y aluminio ala titulacion conjunta

Se observan diferencias retativamente considerables en los volumenes gastados para valorar el acido
sulfunco, posiblemente debido 2 gque cuando se tene la mezcla de aluminio y sultunco, 1a valoracién de

este ultimo es menos cuantitativa, debido a la presencia del aluminio, que empieza a vaiorarse amtes de
que se termine el acido sulfunco. s emtargo. eslo deberi

eflejarse también en ia valoracion del
aluminio para formar el hidréoxido de alununio (precipitadeo), 1o cual no se observa
El tiempo requendo para estas valoraciones potenciometricas fue considerable. sobre todo en 1os casos

Que se trobajd con el alununic en medio acido, por ello se ebmind este meétodo para determinar al
aluminio en 1os experimentos postenores

4.1.2 Titulaciones conductimeétricas.

a) Titulacion conductundtnca del acido sulfunco (aproximadamente 1.7 M) con sosa 0.185 M.
La curva de titulacion conductimétrnica dget acido sulfurico con sosa se presenta ent

a grafica 7
Grafica 7: Titulacion conductimétrica det acido
ws .
.
§ o
.
»e '
' 2 e Ry " £ e
ML N2OH (0 185



Se obtiene la curva de valoracion conductimétrica tipica de un acido fuerte con una basc fuerte. El
volumen encontrado para el punto de equivalencia es de 18.2 miL de sosa 0 185 M y la concentracidon de
acido correspondiente es 1.68 M

En ta valoracion del

sulfarico se observa con clandad su neutrahzacidn, zona inicial donde la

conductividad baja gradualmente hasta un minimo, después, la conductividad tiende a aumentar debido

al exceso de sosa. Este punto minimo corresponde al punto final de la reaccion de neutralizacion (punto
de equivalencia).

b) Taulacién conductimétnca del AP® (aproximadamente 5g AlZL) con sosa 0.185 M.
La curva de titulacion del aluminio se presenta en la gratica 8

Grafica 8: Titulacidon conductimétrica do
sluminic an sgus

Conductnaad |

3 . . .
mL NAOM [0 185 M)

La curva presenta dos puntos de equivalencia, €! primero mejor definido que el segundo. El primero

corresponde a {a precipitacion del hidroxido de aluminio. mientras que €l segundo corresponde a la
redisolucion de éste para formar el aluminato

El primer punto de equivalencia se encuenira para un volumen de sosa 0.185 M de 247 mL, lo que
corresponde a una concentracién de aluminio de 4.1 g/L..

En este caso particular, en la grafica se muestra inicialmente una disminucién pequefia de la
conductividad, durante |a precipitacion del hidréxido de aluminio la conductividad disminuye debido a
que la concentraciéon de protones decae al formarse el hidroxido y fuego se mantiene constante hasta
agotar al AP*'; at terminar la reaccion de pr

acién, la conduc aurmenta gradualmente en
funcién det volumen de sosa agregado, mostrando ta redisolucion del aluminio y exceso de sosa.

¢} Titulacién conductimetrica del A" aproxitmadamente 53 AVL en acido sulfarico 1.7 M con
sosa 0.185 M.

Las curvas de valoracidon de aluminio en medio acido se presentan en las graficas 8y 10



Grafica 9: Titulaclén conductimétrica de

atuminio en ackio

™l NaOk O THS A1)

10: Titulacio i ica de
aluminio en kckio
ampiiacion de la zona de pe.

»
M NaOH (© 185 M)

Las curvas presentan aparentemente tres partes, |a primera correspondiente a |a neutralizacion del
Acido sulfurico, la segunda correspondiente a la precipitacion del hidroxido de aluminio, y 1a tercera ai
exceso de sosa adicionado, aunque esta tercera parte presenta una pequefa inflexidon que cosresponde
a ta redisolucién del hidréxido de aluminio

Los valores encontrados para la valoracidn del dcido suifurnico y fa precipitacién del aluminio, son
respectivamente 17 4 mL y 2 1 mL de sosa 0 185 M, con lo cual s¢ obliene una concentracion de acido
1.66 M y de aluminio de 3.5 g/l.

Dada la cercania en los resultados obtemdos en esta valoracian y las valoraciones tanto del acide como
del aluminio soios, las ttulaciones conductimeétricas se seleccionaron para reafizar los analisis
cuantitativos del aluminio posternores, ya que ademas. se realizan con mayor rapidez que las

potenciomeétricas y que la polarogratia
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En la grafica 11 se muestran comparativamente las titislaciones potenciometrica y conductimétrica de
una solucién de aproximadamente 20 g AVL. de acido suifarico. Se corrobora la neutralizaciéon del aciao,
ta precipitacién del hidroxido y la redisolucién de ésle

Grafica 11: Titmlaciones de aluminio en acido

1
N

ST e d

Condtadad (mSiem)

°

- = »
™ NaOH (© 170 M)

4.1.3 Determinacién polarografica.
a)Obtencion de la sefal del aluminio

La curva polarografica del blanco muestra la sefial correspondiente a la reduccidn del protdn (Grafica
12a) y ias curvas de las soluciones de aluminio en medio acido muestran ademas la senal del ion
atuminio (Graficas 12b a 12e). La senal det proton aparece a potenciales menos reductores y la del
aluminio a polenciales mas negativos La altura de fa sefat correspondiente a la reduccidn del proton
varia ligeramente debido a que Ia cantidad de acido adicionada para el control de pHt Nno siempre es la
misma (Graficas 12a a 12e)

La senal del alummnio aumenta proporcionalmente con su concentracién, en las soluciones 0.005a 0.015
g At {(Graficas 12b a 12d), mientras que la solucidon 0.02 g AVL (Grafica 12e) presenta una aitura menor a
la esperada. similar a la de 0 015 g Al/L
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La siguiente tabla muestra las concentraciones en la ceida polarografica correspondientes a los

experimentos antes descrilos

Volumen adicjonado Concentraclon de Al > Concentraclon de H*
50 ul o g/l 855 ~ 107" M
50 L 25 .10 "g/iL 855 «10 °M
50 1L ° 57210 g/l 855 - 10 ° M
50 L 7.5~ 10" g/L 855 <10 "M
50 L 1~ 10 gL 855 ~10° M

b) Efecto de fa concertracion del protdn sobie 1a senal polarografica det alusimnio

Dada la cercania de las senales de reduccion del protén y del aluminio, éstas se traslapan parcialmente,

por o cual es necesario determinar 1a contribucidn de la sefial del protdn sobre la del alumimo

Las senzles polarograficas del aluminio a concentracion constante (Grafica 13) muestran también un

ligero incremento al aumentar la concentracion de protones en la solucidn.

En ja siguiente tabla se muestran las concentraciones en 1a celda polarografica

Volumen adiclonado {H;S0,)

Concentracién de AT

Concentracion de HY

50 ul, 0.01SgAlLac 1.7 M 0.000075 g/L 000855 M
mas 10 uL, ac008 M 0.000075 g/t. 0 00863 M
mas 25 ul, ac0 08B M 0.000075 g/l ©.00883 M
mas 25 ul, ac 008 M 0 000075 g/l 000903 M

¢) Efecto de la cancentracién del alurminio sobre su senal polarogréfica

De las graficas 12a a 12e y 14 correspondientes a los polarogramas del aluminio en funcion d

e

concentracitn, se abserva que al aumentar su concentraciérn aumenta la altura de la segunda sefal.

En la siguiente tabla se muestran las concentraciones en la celda polarografica (Grafica 14)

uL adicionados Concontraclén de Al Concentracién de H®
50 uL. 0.02 g A/ /LH.SO,1.7 M 0.0007 g/l 0.00855 M
5L, 20 g AI/LH;S0,1.7 M 06.6101 g/l 0.00940 M
10 pL. 20 g A7/L H;SO,1.7 M 0.0301 giL 610265 M

En la grafica 12 se observa una relacidon practicamente lineal en el intervaio de 2x10°* a 8x10'® meqg/L,

para 1a concentracion 1x10 %, ya no se tiene linealidad.
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Grafica 12f:curva de calibracion para et
atuminio

o unnns o coomn a pooon apnmz
Concentrucion da Auminio (mea/t)

Sensibilidad 100 ma

La tacnica polarografica para determunar aluminto no se caracterizé totaimente dado que resultd ser la

mas susceptible de error (por el estricto control del pi) {8}, ademas gue el tiempo de cada medicién era
considerable ya que la muestra requeria una preparacion especial antes de ser analizada.
4.2 Determi i

dela g de intercambio de la resina.

La capacidacd de ta resina se puede determinar adicionando un exceso de Zn”’ o Cd”". el cua! despiaza
a los protones contenidos en 1a resina y el exceso de Zn*” o Cd*’ se determina potarogralicamente

Para la determinacion de Zn~* y Cd”* se prepararon soluciones de estos cationes en concentracion 0.01
M y se pusieron en contacto 50 ml. de solucidén de cada cation con 0.1 g de resina. Se trazaron los
polarogramas de las soluciones antes y después del acondicionamiento con 1a resina, y con la relacion
de alturas de las sennles polarograficas se determind el exceso de 2n°' y Cd™”

i Inicial (LA) i final (uA) C inkclal (meq/l.) C final {(meqil}
zinc G 22 4.52 20 145
cadmio 6 60 4.84 20 147
Estos valores permiten determinar la capacidad de 1a resmna
Capacldad de intercambio meq / g rosina
Amberlita Hexyn
ion Fota humndo s seco Peso humedo Feso seco
Cadmio 235 3.20 270 4.01
Zinc 236 I 568 267 310

Considerando el valor de la capacidad. se selecciond la resina hexyn R-231, utihzando el valor de 2.7
meq/g peso humedo, para realizar el estudio completo




4.3 Establildad de las resinas en acido sulfarico.

Amberiita 200 catitnica. Esta resina, de color beige, mostré cambios fisicos cuando se mantuvo en

contacto con todos los medios de dcido sulfurico. En el 4cido concentrado cas: inmediatamente tomé un
color oscuro, y se observaron particulas pequefias e irregulares que pareclan ser resultado del
agrietamiento presentado en la superficie de las esferas. En los medios acidos diluidos 1:1 y 1:5 los
resuttados fueron menos notorios, en el primero el cambio de color fue minimo y el agrietamiento visibie,

en el segundo, solo se notd un pequeno agrietamiento. En Ia solucion 1.7 M se observéd que sélo
algunas esferas presentaron agrietamiento

Hoxyn R-231. En el medio acido concenirado se presenta un igero agrietamiento en algunas esferas; en
los demas caso0s la resina se mostrd inmune.

Ya que existen diferentes métodos de preduccidn de resinas de intercambio. se pueden obtener
diversas propiedades en ellas, tales como estructura, tortuosidad, grado y distribucion de porosidad,
también estas caracteristicas se ven influenciadas por el matenal de fabricacion Lo anterior queda
manifiesto con el comportamiento mostrado por tas resinas en el medio, es diferente entre una y otra,
aunque ambas son catidnicas acido fuerte; por un lado la ambertita 200 no resislid practicamente ningon
medio acido y la resina hexyn R-231 por el contrario, mostrd una resistencia bastante buena

Por lo anterior, en ios subsecuentes experimentos, séio se experimenta con la resina catibnica acido
fuerte hexyn R-231.

4.4 Constante de reparto (kp).

Para esta determinacion se utilizd solo ta resina bexyn R-231 ya que resistio con aceptable resultado los
medios Acidos Imas concentrados, ¥ con esto se da por hecho que resiste medios acidos mas diluidos,
como los que se usan en las pruebas subsecuentes

Debido a que el método de analisis que mostré mas ventajas fue el analisis conductimétrico, 1a

determinacion de 1a Ky, el analisis de extraccion en diferentes condiciones y el analisis del efluente. se
hicieron utilizando esta técnica

La constante se define como el cociente entre la concentracion de A’

en la resina expresada en meg/g
resina y la concentracién de A1*"

en el efluente expresada en mol/L.

E£n todos los casos las soluciones Iniciaimente contenian 2.7 meg Al >,
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Medio (acido, acuoso) meq Al extraldos meq Al > residuales
H,S0.17M 1323 1377
H:80,135M 1323 1377
H,S0,1.03 M 1.406 1294
H:S0.043 M T 1453 a 1207
H.80,008M 3 G990 0601

Acuoso 2143 0557

Los valores de extraccion se obtienen a partir de los volumenes de titulante (al punto de equivalenca)
en las curvas de Utulacion de !a solucion testigo (Al en el medio sin extraccidn) comparadas con las
curvas de extraccion, considetrando la zona correspondiente a la valoracion del Al (Graficas 15 a 20). A
pardtir del volumen (mlL) de MNaOH gastado en las titulaciones se calcutan los meq residuales y por
diferencia con los meq iniciales se encuentran los meq extraidos. lo cual permite calcular los valores de
Kp para cada medio; En seguida se ejemplifica el calculo de la constante para la concentracion 1.7 M de
acido

Condiciones: 4.85 mL de soluciéon de alunnnio en contacto con 1 g de resina. 1 mL de muestray 2.7 meq
de aluminio inicial De 1a grafica 20 se determina el

volumen de ttulante (NaQH 0178 M)
correspondiente al aluminio 16 mL

meq Al trstados = (1 6 mL) (0.178 meg/mL) = 0 284 meq Al
para el volumen total:
meq Al residual = 0.284 meg/ml (4 85 mL) =1 377 meq Al
meg Al extraido = 2 7 meq Al - 1.377 meq Al = 1 323 meg Al
eq/L = meg/mL = 1377 meq/4.85mL = 0283 eq/L.

Al Resina} = 1.323 meq / 1g Resina {Al acuoso] = 0.283 eq/L ( 1 mol/3eq)

= 1.323 meag/gResina = 0.094 molil.

Kp = 1 323meq/g Resina / 0.094moi/l. = 14 07

t.os valores calculados de K, para todos los medios se presentan en la siguiente Tabla:

Modio ( acido, acuoso) Ko
acido 1.7 M 14.07
acido 1 35 M 14 07
acido 1.03 M 1597
acido 043 ™M 18.20
acido 0 08 M 5119

acuoso 56.39




15: T

v ica de
asuminio an sgus

i Tesiwe wewecss |
. H i

Conuctvidad (mSkm)

mL’NaOH 0. |1: My
Relacion estequiométrica Resina/Al 1:1

Grafica 16: Titulacién conductimétrica de
aluminio en Acide 0.08 M

romsa eevecta |

: L NROH (©.174 M)
Relacion estequiométrica Resina/Al 1:1

17: T o

aluminio en Acido 0.43 M

ica do

| e e |

|
ol

i NaGH @, e
Retacion estequiométrica Resina/Al 1:1

35



Conductaad imSiem)

Grafica 18: Titulacion conductimétrica de
aluminio en scido 1.03 M

[RPIT -

@ "
ml. NaOM (0 174 M)
i f1:1

ica

19: T 5N cond! fca do
Atuminio wn keido 1.38 M

w “
M NAGH (0.1 74 M)
uiometrica i 1:1

Grafica 20: Titulacién conductimétrica de
N ~

haminio en Acida 1.71

oot

. w "
ML NaOH (0.174 M)

Relacidn estequiométrica Resina/Al 1:1




Para tener un parametro que permita observar con mayor facilidad qué tanio aluminio se extrajo y
cuanto residual quedd, se obtiene la relacidn meqg extraidos/meq residuales lo anterior se da en la
siguiente tabia.

Medio Tmeq AL 8xt/ meq Al res
acido 1.7 M 0.96
acido 1.35M 0.96
acido 1.03 M 1.08
acido 0.43 M 1.23
acido 0.08 M 3.49
acuoso 3.84

Por inspeccién de la relacion meq extraidos/meq residuales se tiene que, conforme el valor de ésta
aumente, la eliminacién de aluminio serd mas eficiente, por lo contrario, conforme el cociente disminuye,
se debe esperar una baja extraccién de aluminio. En ef caso en que Ia magnitud de la relacion sea igual
a 1, se tiene que la extraccion del ion es del 50%, se considera la reaccién de intercambio que ocurre
entra el At sylos H'p:
AP’s + 3H'r «» APP*g + 3H's

Se esperaba que la extraccion se vea negativamente afectada por el aumento de H® en solucién, como
sucedid, ya que la reaccién de intercambio se realiza en presencia de H* (medigs acidos) y por ley de

accion de masas, este intercambio no esta favorecido.

Los valores de constante de reparto encontrados muestran que, efectivamente, en condiciones
estequiomeétricas, se tiene una mejor extraccidén de Al’" en el medio acuoso y que esta eliminacidn
disminuye cuando se aumenta la concentraciéon del medio acido. La vanacion no es proporcional a la
concentracion del acido

Segun la constante y ia relacion meq extraidos / meq residuales se encuentra que la menor extraccidon
es aproximadamente del 50% en acido 1.7 M, y la mayor eficiencia es en agua donde se extrae casi
cuatro veces mas aluminio que el que queda residual, es decir el B0%.

Al graficar log Kp vs concentracion de H,SO, se encuentra una tendencia completa a disminuir log Kp

conforme aumenta la concentracion del acido, es decir, la extraccién disminuye conforme aumenta ia
cantidad de H* (Grafica 21).
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Grifica 21: Diagrama log KD vs concentracién de acido

ancaniracion motar ae Acide

<
Relacion estequiomeélrica Resina/Aluminio 1:1

4.5 Extr ign de io en_funcion de la relacion masa de resina / meqg Al

Cabe sentalar que los meq iniciales de aiuminio contenidos para cada relacién estequiométrica son:

6n est étrica meq de aluminio

2 5a
5 S

=1

En todos los casos el volunmen de solucion de alumimo que se pusc en contacto con la resina fue de §
mL. Para las extracciones con la relacién estequiométrnica 1.1 (2 7 meq aluminio) se puso en comacto la
solucion de aluminic con 1 g de resina. mientras que en todos los demas casos la masa de resina fue

0 1 g Las valoraciones se reniizaron tomando 1 mL de las soluciones resultantes de la extraccion

En todos los casos s» Lutuvieron la cuiva testigo y ta de extracoién para cada condicién, en ambas es
posible observar la zona mucial donde disnunuye la conductividad debido a la neutralizacion del acido, la

meseta correspondiente a la reaccion del alummio y el incremento final de la conductividad,

involucrando la redisotucion del AKOH), y ¢l exceso de OH

Los resuitades de extraccion no difieren mucho de lo esperado segun 18 K, encontrada para cada
medio, las maximas ertracciones se encuentran en acido 0.08 M con la estequiometria 2. es decir
a9 18%, y en el medio acuoso con la relacion estequiométrica 1.1, sin embargo. para el medio acuoso
se abserva que el % extraccion disminuye considerablemente al aumentar la concentracion de aluminio
en solucidn, para la reiacion 12 el % extraccion es apenas mayor al 50% y en los casos de las
relaciones 1 5y 1 10 este % €5 muy bajo Se esperaba que en todas las relaciones estequiométricas las
mejores eliminaciones se presentaran cn et medio acuoso, pero se encontrd gue para todas las
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estequiometrias en el medio acido mas diluido (0 08 M) se presentd la mejor extraccidon La tendencia
contraria, es decir, extraccion deficiente, se tuvo en la solucion acida 1.7 M

Los resultados de extraccion se resumen en la siguiente tabla

Esatogqulometria {H:SO0d M INaOH| M meq Alen § moq Al L meq AlVmil meq AllmL % axtracclén
meaq At**/Cr. mL raslduat axtraldo
1 17 0178 27 0 54 o0 320 0220 40 74
1 135 o178 27 0 54 0267 0273 50 85
1 103 0178 FE 0.54 0267 0273 50 55
1 Qa3 07 27 Q 54 0114 0 426 78 88
1 cos ot 27 0 n4e u 199 0 341 61 14
1 acuoso oty 2.7 054 0106 0 434 8O 37
z 7 [XEZ] <5 XL} 0.062 0,045 2414
Z 135 G178 G555 CERE] 0057 0.054 4864
E 103 G378 0.555 CEEE] 0.035 G072 6460
EJ G.43 o178 55 CXEE) 0048 0.063 56,75
Z CXT) 6.376 5.555 'EEE] 6.012 0.089 85,18
z BGs0 GELT) 0555 TR U051 0060 54.05
E 17 017y 1385 0277 013 0146 52.7
5 135 0178 1385 0277 0122 0155 5595
5 103 o172 1.385 0277 0 105 0072 62 09
5 043 0178 1385 0277 [ERT] Q17s 63 53
5 ooa 9178 1385 03277 0089 o188 67.87
5 acuoso 0100 1385 0277 0202 ouss 27 07
L) 7 G178 7976 6.585 0.380 0175 3183
10 135 0778 2779 G555 GEZTY ERE) 38.01
0 163 0.178 2779 0.555 0338 5269 37.65
0 CEE] 078 2770 © 555 0342 523 3837
10 008 0.i78 2.779 0.555 0312 ©.243 4378
10 acuoEn 60 2778 0.655 Gas 0075 357

Al observar al comportamiento del % extraccion con respecto a la concentraciéon del acido se encuentra

que las estequiometrias 1 y 2 presentan un comportamiento parecido y que la diferencia entre los

valores de extraccion para cada medio es similar; en cuanto a las estequiometrias 5 y 10 su tendencia

es similar entre ellas, las diferencias entre valores de efiminacién en cada medio son mas notorias que
en las estequiometrias menares,

.
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Grafica 22: % Extracciéon de aluminio contra
cancentracian e Ackio sulurko

[ K3

Concentiacion Mol de scdo sultunca
Relaciones estequiométrnicas Resina/At K

Los valores de extraccion determinadoes muestran una eficiencia aceptable de |a resina. se observa una
tendencia a disminuir la extraccion en 10s casos en qQue se hene mas aluminio y cuandoe {a concentracion
del acido aumenta. aunque en este ultimo caso la tendencia a disminuir es menos evidente.

4.6 Caracter 1 del efluente

La titulacion conductimétrica del efluente se presenta en 1a grafica 23

Grafica 23: Caracterizacion del efluente
(tulscian conductimétrics do alurminks y 4ckio)

I

onducrdad mSem)

,

2
mL NaOH (D 185 M)

£l estudio de la solucion real no recibié un tratamiento especial ya que desde el inicio de ta
caracterizacion se cobservo que tenia caracteristicas similares a una solucion sintética analizada en
experimentos preliminartes. 1.35 M H,SO. y = 5-8 g Al/L, al comparar las curvas conductimétricas de

ambas se comprueba st similitud
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Caractoristicas del efluente

conductividad (mS/em) 392
pH 0.05
concentracion del acido 1.45 mol/t.
concentracion de AP* 7.35 g/l
4.7 Extr 6n de aluminio del efluente,

El tratamiento de extraccion fue similar al de las soluciones sintéticas; a continuacion se muestran los
resultados correspondientes

r Alinicial (meg) J Al extraido (meq} I Al rosidual (meq) | “% extracclon
[ 0813 AL 0610 | 0.203 I 7509

La grafica 24 presenta las curvas de titulacion conductimétrica del efluente, tanto para la solucion testigo
y a solucidn después de tratarla con resina hexin R-231. Se observa yue la curva de extraccion aparece
por debajo de la testigo, lo cuat difiere del comportamiento presentado en todas las litulaciones
conductimétricas de soluciones sintéticas analizadas en los experimentos anteriores. El comportamiento
de ia curva de extracto del efluente puede ser consecuencia de que la solucion contenia contaminantes
provenientes de otras tinas que son parte del proceso completo de coloreado, los cuales cambiaron la
tendencia de las curvas. Las imputezas que pueden conmtarse en el efluente son los iones de Fe, Mn, Co
¥y Ni, ademas de cochambre disuelto proveniente de las tinas de decapado y enjuagues.

De los valores experimentales se obtiene el valor de K;; igual a 9 45. De la concentracién 1.45 M del
Acido se puede esperar una extraccion de entre 40 y 50 % segun los resuitados obtenidos con tas
soluciones sintéticas.

Grafica 24: Titutaciéon conductimétrica del
fuenta

: | Tesiye facmsm

: »
™ NaOH (0 185 M)
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La efectividad de l1a resina en el efluente real fue satistactoria, con mas det 75% de extraccién;
comparando, Ia eficiencia de la resina es mayor en la solucidn real que en tas soluciones sintéticas
antes analizadas. el factor que pudo afectar negativamente las extracciones en ias soluciones sintéticas,
pudo ser. que en los sistemas de intercambio en medio sintetico. el aluminio se encontraba en altas
concentraciones y el tiempo de contacto no fue suficiente. considerando que se debia alcanzar el
equilibrio y dar tiempo a la reaccién de intercambio, con todas las etapas que esto implica: transporte del
aluminio desde el seno de la solucién a la superficie de la resina, transporte a traveées de 1a capa limite,
transporte en el interior de la estructura de la resina, intercambio del aluminio con los contraiones y
satida de los iones intercambiados hacia 1a solucién, obstaculizada por los iones de aluminio que se

introducen, o simplemente gue en la solucion real 1a extraccion se ve favorecida por la presencia de las
impurezas y/o de los aditivos
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Capitulo 5

Conclusiones

1. Et meétodo conductimeétlrico. aunque fue seleccionado como medio de analisis, es aceplable para
realizar la cuantificacién de aluminio en soluciones acidas. Sin embargo. No es el mas recomendado
cuanda se requiere hacet una cuantificacion muy exacta porque implica errores experimentales
inherentes al metodo debido a la alta conductividad del H® y dado que las mediciones no son resultado

directo de la lectura en un instrumento; por otro lado. con concentraciones de acido altas el tiempo de
analisis se incrementa considerablemente

2. E) exceso de aluminio liene como consecuencia disminuir la capacidad de extraccion de la resina

3. La concentracién de acido suifurico afecta negativamente la extraccion de ajuminio. En el caso en
que se aumenta la concentracién de acido la extracciéon disminuye, y cuando la concentracion de
Acido disminuye la extraccién se beneficia

4. Cuando el aluminio estd en exceso. respecto a una cantdad de resina. la concentracion de acido
sulfurico no afecta en mayoer grado la extraccion de aluminio

5. La mejor extraccién de aluminio en soluciones acidas se obtiene en el medic DB M

6. Ef medio acuoso no es el mas adecuado para una extraccion ¢ptima de aluminio si éste estd en
exceso, es decir, si la relacion estequiométrica masa de resina/aluminio disueito es mayor a 1.

7

£ste meétodo puede ser considerado por o tanto, come un meétodo de recuperacion de aluminio

La efiminacién de alumimo de soluciones de acido sulfurico provenintes de las tinas de anodizado
utilizando resinas de intercambio ibrico es tactible de llevarse a cabo, si la relacion estequiometrica
resina/aluminio es 1 y la concentracion acida es baja. cercana a 0.1

43



Bibliografia

{1} Carrilo Alvarez lhana, "Evaluacion de 1a calidad del agua residual proveniente de la indusiia de

acabados metalicos y su empleo como agua de riega”; Tesis. Facultad de Quimica, UNAM; 1994.

{2) Brown Theodore L. Lemay Eugene H. Jr

. "Quimica. la ciencia central”. 3era edicion; Editorial
Prentice Hali. México 1987

{3} Pernick Jetf. Alummum Anodizing, "ASM Handbook™. Volumen 13, corrosion; 9a Edicion. US A
1987

{4} Wernick S.. Pmner R & . G Sheasby. "The surface treatment and finishing of aluminum and its

alloys”. 5a Edicion: ASM international. U S A 1987

151 Crnsostomo Raya Miguel Angel: "Recuperaciéon de plata a partir de lodos de desecho del proceso de
plateado de vidrio en la tabricacion de espejos, Tesis, Facultad de Quimica, UNAM ; 1995,

{6} Flaschka H A, Barmard A S . Pesturrock: "Quimica analitica cuantitativa”, volumen ill; 6a Edicidn,
Editonal Continental. México 1984

{7} Jackson Enck. "Hwdrometallurgical extraction and reclamation”;

1a edicién; Ells Horwood Limitad;
Great Britain 1986

[8) Welcher F.J . "Slandard methods of chermucal analysis™ Volumen 3. parte B, 6a Edicion; Van
Nostrand Reinhaold Company. USA 1962

1934, Lasser Howard, “Clearming and finishing of aluminum and aluminum alloys™, ASM comniitee on
finishing of aluminum. ASM Handbook, Volumen 5. 9a Edicidn; US A 1982,

(10} Queré T. Alain; "Manual de practicas: quimica analitica {I”; Facultad de Quimica. UNAM; 1983



e e

APENDICE |

Normalizacién daf hidroxido de sodio con biftalato de potasio.

La normalizacion de una solucion es importante porque permite conocer ta concentracion exacta de ésta
(6}. Esta determinacidn es mas relevante cuando se trabaja con sustancias higroscéopicas (como el
NaQH) va que al contacto con el ambiente éstas atrapan alguna cantidad de agua y entonces la masa

pesada difiere de la real necesaria para tener la concentracion deseada; es importante realizar esto
sobre todo cuando se utiliza un Mmeélodo volumetrico como medio de analisis

Para esta mtulacion se debe pesar una pequena cantidad de biftalato, lo mas exacla posible y
adicionarlo a un vaso de precipitados conteniendo agua destitada para iniciar 1a titulacién, ésta debe ser
gota a gota para permitir observar claramente el vire de la fenoftalelna Al titular el biltalalo con la
solucion a valorar, se obtienen los miinros de NaOH gue reaccionan o neutralizan 2 la masa de biftalato
{punto de equivalencia). cuando se dividen 10s moles de biftalato (peso molecular 204.22) entre el punto

de equivalencia (dado que la estequiometria es uno a uno). se encuentra la concentracion real de la
sosa

Estas valoraciones se realizan con la finalidad de normalizar la solucion de hidréxido de sodio preparada
para utilizaria en los experimentos subsecueantes

Durante la experimentacion fueron necesarias tres normalizaciones, En el

primer caso las
concentraciones encontradas fueron 0.174 M, 0.178 M y 0.185 M,

la concentracion analitica dal
hidroxide era 0.2M. En los dos primeros casos la masa utilizada de biftalato fue 0. 8000 g ¥ en el tercero
0.4005 g.

La normalizacion de |la sosa es rapida y sencilla, asl que se experimentd por triplicado. esto permite

eliminar un resultaco que difiera de los demas considerando stlo dos, aunque en este caso los
resultados obtenidos no difirieron entre eilos.
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