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Abreviaturas y simbolos

A ampere.
A volumen de Tiesulfato wtilizado, en 1a titulacion de la muestra electrolizada, en mL,
B volumen de Tiosulfato utilizado en el blanco, en mL.

Chaci  concentracién en. %.

Ccio  concentracion de hipoclorito, ppm.
Cie.  constante 3545 mg /L.

CFE  Comision Federal de Electricidad.

E, eficiencia del proceso, %.

I flujo. en mL/ min.

1 intensidad de corriente eléctrica, A.
KWh kilowatt hora.

L litros.

N concentracion normal.

%1 por ciento de cloruros transformados, %.
pH potencial de hidrogeno.

pH;  potencial de hidrogeno inicial.

PH;y  potencial de hidrégeno final.

ppm  partes por millén, unidad de concentracion.

4 voltaje, volts.

\Y% volumen,

t tiempo.

T temperatura, °C.

Ty temperatura final, °C.
T temperatura inicial, °C.
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Introduccion

La elecroquimica ofrece posibilidades, en el desarrollo de nuevas 1écnicas de tratamienios
y de produccién, proporciondndole al hombre y a su medio ambiente, bienestar y cuidados.
Esta tesis tiene como objetivo producir hipoclorito de sodio electroquimicamente, el cual es
importante, como desinfectante, en el tratamiento de aguas, hospitales, lavanderias, asi
como en la manufactura de blanqueadores, entre otros usos.

El interés por producirlo, parte de la importancia que tiene como producto comercial a nivel
mundial y el de desarrollar técnicas “limpias” para generarlo.

El hipoclorito de sodio se produce a partir de salmuera, en una celda electroquimica
portdtil, formada por electredos de Ti como catodo y PbO; como 4nodo. Tanto la celda
como el anodo fueron disefiados v fabricados por estudiantes de licenciatura en el
laboratorio de electroquimica.

Para llevar a cabo el estudio de la celda electroquimica, asi como de su produccién. se
realizaron algunas electrolists, con la finalidad de determinar, las condiciones
(concentracién, flujo, cormiente, voltaje y tiempo) en las que ia celda electroquimica
produce la mas alta concentracién de hipoclorite de sodio.

Con los resultados obtenidos. se realizaron algunas modificaciones para mejorar su
comportarniento y se dan algunas recomendaciones para futuros disefios.

Para estudiar el comportamiento de la celda se desarrollaron alpunas pruebas analiticas
tales como: determinacién de cloruros antes y después de la electrélisis v determinacién de
hipoclorite producido después de la electrolisis.

La celda electroquimica portatil permite evitar et transporte de hipoclorito v generarlo
“in_situ”. De esta manera se produce hipoclorito de sodio en el lugar requerido.
eliminando asi. el riesgo de manejar materiales 16xicos.

Tomando en cuenta los resultados de las pruebas realizadas en la celda, se comprueba que
el método electroquimico es una buena alternativa en la produccion de hipoclorito.
proporcionando grandes beneficios.



Antecedentes

El hipoclorito de sodio, esta relacionada con la industria Cloro-alkali, debido a que es uno
de sus derivados. Razdn por la que se describe la importancia de esta industria.

La produccién de carbonato de sodio, de sosa cdustica y de cloro se lleva a cabo en las
industrias quimicas mas importantes. Estos productos quimicos estdn colocados cerca del
acido sulfiirico y del amoniaco en magnitud de valor de uso. Las aplicaciones son tan
diversas que es casi imposible vender un producto de consumo que no dependa en alguna
etapa de su manufactura del cloro v de los dlcalis. Los tres productos antes mencionados, se
venden casi enteramente a la industria para la preduccion de jabén, detergentes, fibras y
plasticos, vidrio, productos petroquimicos, pulpa y papel, fertilizantes, explosivos,
disolventes y owos productos quimicos.

La primera patente relacionada con el uso industrial del cloro, data de 1799 (Un cuarto de
siglo después de su descubrimiento) y era para blanqueado. El cloro se producia a partir de
acido clorhidrico por el proceso Deacon, que no tiene un rendimiento satisfactorio:

2HCl + %0, —» H,0 + Qi T

También se utilizaba el proceso Weldon, que consistia en la oxidacion del HCI por el
bidxido de manganeso. de precio muy elevado.

El desarrollo de equipos de aita capacidad, para la generacion de corriente eléctrica directa,
hacia fines del siglo XIX. hizo obsoleto al proceso de causticidad y a mediados del siglo
XX, mas del 99% del cloro mundial se producia por el proceso electrolitico.

Tabla #1 Produccién de cloro en et mundo en woneladas métricas.’

-

Pais 1994 1995

E.U. 39,500 42,300
Canada 11,500 11,100
China 29,700 30,000
Francia 5,440 5,500
Alemania 12,700 13,000
[talia 3,100 3,500
Rusia 3.000 3.400
Espafia 3,400 3,500
Qrros Paises 71,710 72,700
Total Mundial 180.000 185,000

'Informaci6n bajada de 1a red pag. http://minerals,usgs.gov/minerals/pubs/commodity/salt/580396.0x1



Tabla # 2 Produccitn de cloro en México.?

Tonelada [1995 1996 1997 1998 1999 2000
Produccién |390,255 415,159 415,080 414,761 401,600 398,000
Importacion {2,014 2,770 3,684 2,872 11,919 13,852

Exportacién [ 50,525 55,204 40,514 30,881 20,564 26,629
Consumo 341,744 362,725 378,250 386,752 392,955 385,223
aparenie

Usos del Cloro

Algunos usos mas comunes del cloro, obtenidos a partir del Cloruro de Sodio por medio de
un proceso electrolitico son: pulpa y papel, disolventes, plisticos, plaguicidas, saneamiento,
compuestos anticongelantes y antidetonantes, fluidos para refrigeracién, productos
quimicos diversos, blanqueador, herbicidas, fluidos para transferencia de calor, clorures
metilicos, usos metalirgicos se incluyen no sélo el beneficio de los minerales vy las
fusiones. sino también la extraccion de cobre, plomo, niquel, oro y platino. Entre los
productos finales se tienen articulos como: ropa, joyeria, alimentos. neumaticos y juguetes.
Debido a que la relacion entre NaOH y Cl,, esta fijada por sus proporciones en el NaCl,
constantemente existe un dificil problema de mercadotecnia.

Actualmente la sosa tiene una gran demanda y se espera que siga asi, pero durante la
ulima década, la demanda de cloro disminuyé, razén por la que el exceso producido, se
almacena, con la finalidad de poderlo sacar al mercado. Los problemas para almacenar el
cloro y los costos de almacenamiento o la disposicion de un exceso de sosa caustica han
hecho. con frecuencia, que los mercados sean muy poco estables.

El cloro que generalmente se empleaba como blanqueador, ha aumentado su importancia
en forma sumamente ripida. Esto se debe en gran parte a su utilizaciéon en la sintesis de
productos quimicos orgdnicos. en muchos de los cuales. no aparece en el producto final,
aunque si esta presente en los pasos intermedios. En la tabla #3. se revisa el consumo de
cloro en et mundo.™**

Tabla #3 Distribucion del consumo de clora en el Mundo.?

Uso de cloro % Cly
Cloruro de vinilo 26.1
Tetraclorure de carbono 27
Pulpa y papel 13.8
Hipoclorito 20
Productos inorgdnicos 18.0
Oxido de propileno 3.8
Productos organicos 14,5
Cloruro de metilo 1.3
Tratamiento de aguas 3.6
Varios 11.7
Total 99

? Fuente: ANIQ. Investigacion directa. SECOFI. Estadisticas de importacion v exportacion.
! Encyclopedia of chemical Technology. Kirk-Othmer.199i_Vol. 1. pp. 940.




Tabla # 4 Distribucién del consumo de cloro en México en el 2000.*

Usos del Cloro % Cly
Petroquimica Basica 41.8
Industria de fosfatos 225
Fosfato para ganado 213
Papel y Celulosa 5.5
Tratamiento de aguas 5.1
Agroquimica 3l
Distribucion 0.7

Es comiin encontrar, que el cloro y la sosa caustica, se producen por la electrélisis de
soluciones acuosas de cloruros de metales alcalinos. La electrdlisis de la salmuera produce
cloro en el dnedo, e hidrégeno, junto con el hidrdxido alcalino, en el catodo. Si el cloro y el
hidrdxido alcalino son los productos finales, el disefio de Ja celda debe ser tal, que impida
que se mezclen. Razén por la cual se han disefiado celdas, de acuerdo a las necesidades de
produccidn. En la actualidad tres tipos de celda dominan la industria, la celda de diafragma,
la celda de membrana y la celda de mercurio. esta Gltima ya no se utiliza debido a su
toxicidad.?

NaCl (aq) + H:0 (1) = NaOH (aq) + % H, T(g) + % Cl; T(g)
Usos del Hipoclorito

El hipoclorito en solucion acuosa de alta y baja conceniracion ha sido utilizado como un
agente blanqueador desde finales del siglo X VI, sobre todo en la celulosa y en |z industria
textil, asi como desodorantes en cremeras, lecherias, abastecimientos de agua, aguas negras
¥ para propésitos caseros. Durante la primera guerra mundial se empleaba en ¢l tratamiento
de las heridas. como solucion isotonica estabilizada. Como agente blanqueador es muy il
para el algodén, lino, yute, raydn, pulpa de papel. También se emplea en el tratamiento de
aguas de desecho, en lavanderias comerciales. en hospitales, en albercas de natacion, en
barcos de abordaje, como pulpa quimica, blanqueamiento de cristales, para la produccion
de aceite (usado para prevenir la formacion de hongos en el agua), es empleado en la
manufactura de blanqueadores, etc.*®

* Fuente: ANIQ. Investigacion directa. SECOFI. Estadisticas de importacién y exportacién,




Desinfecciéon y otras propiedades del hipoclorito de sodio.

El hipoclorito de sodio acuoso diluido no solo es un desinfectante. tiene otras propiedades
utiles tales como. supresién de crecimiento marino e impurezas.

El hipoclorito de sodio se adquiere comercialmente. Sin embargo, esta siempre diluido y
por lo tanto implica transportar grandes volimenes de producto comercial. el cual es
deteriorado con el tiempo. Su vida media ha sido deterrinada de 100 dias. El principal
competidor del hipoclorito es el cloro licuade, este puede ser adquirido, a precios muy
bajos cuando se requieren cantidades muy grandes.*

Métodos de fabricacién quimica y electroquimica

El blanqueador liquido usado en pulpa quimica o blanqueado textil, es usualmente
preparado en el sitio, a una concentracién de 30-40g de Cl, por L de solucién, la
conceniracion anies mencionada, es el resultado de la obtencion del hipoclorito de sodio
por cloracién de NaOH (método guimico comtin).

Otra forma de producir hipoclorite de sodio es, por el método electroquimico, que consiste
en la oxidacién de CI (cloruro) en el dnodo, utilizando un electrodo dimensionalmente
estable. El hipoclorito de sodio se produce, usando una celda sin diafragma 6 membrana, la
cual produce hipoclorito de sodio diluido a partir de una solucion de agua de mar o
salmuera.

La solucion de hipoclorito fue preparada por electrosintesis a principios de 1801.

1.- Burbujeo de Cl; en NaOH

La produccidn electroquimica de hipoclorito, compite con la produccién quimica, por
reaccion de cloro molecufar (Cly) gaseoso en ligero exceso estequiométrico con hidroxido
de sodio (NaOH), siendo este el método méas comin para producirlo.

cht  + 2NaOH - NaCl + H,0 + NaOCl

cloro gaseoso Hipoclorite de sodia

El método anterior es superior en cuanto a produccion y concentracion de hipoclorito (170-
220 g de Cl; /L)en relacion al método electroquimico, ademas la concentracion de cloruro
residual es extremadamente baja por el método quimico.’

2.- Método electroquimico

Las celdas electroquimicas sin diafragma (sin separacién) son poco eficientes, debido a la
reduccion catédica y oxidacion anddica del hipoclorito.

En celdas industriales la concentracion de hipoclorito, es limitada a 10 g de Cl; por litro,
fa cual es suficiente para desinfectar y blanquear. No se pueden preparar soluciones
concentradas .**



Principales reacciones

En la electrdlisis de la solucién de NaCl, el cloro molecular es generado en el dnodo de
acuerdo a la reaccién.

Anodo:2Cl" = Cl, T + 2¢ (M

El cloro generado, se hidreliza, inmediatamente de acuerdo a las reacciones siguientes:

Solucion: Cly;, + H;O0-—- HCIO + CI' + H (2)
clore molecular Acido hipocloroso

HCIO — CIO° + H' (3)

acido hipoclaroso hipoclorito
En celdas sin diafragma, el pH de la solucién de hipoclorito esta en un rango de 72 9 o
ligeramente arriba. hasta completar la hidrélisis del cloro generado. EI pH aumenta entre
otras cosas, por la reduccién catddica del proton.
Catodo:2H™ + 2¢ — H,T 4

De la ecuacién 1-4 se describe el comportamiento ideal en una celda sin diafragma en la
preduccion de hipoclorito. No obstante, varias reacciones compiten, contribuyendo a la
ineficiencia de la celda. Por ejemplo la formacién de clorato, el cual se origina por una
oxidacion anddica de hipoclorito. (Reaccién secundaria)

6CI0" + 3H.0 52 ClOy + 4C1I +6H" + 3720, +6¢ (5)
160 hipociorito clorato
O por la reaccidn quimica entre el i6n hipoclorito y €l acide hipocloroso:
2HCIO + CIO° — ClOy + 2CI +2H (6)

Ac. hipocloroso  idn hipoclorto  clorato

Esta iiltima reaccién. no es tan importante, debido a que para que se forme, la celda debe de

operar a una temperatura mayor de 40 °C y un pH 29.
La eficiencia de la corriente puede disminuir debido a la descarga anddica de iones

hidroxilos.
2(0Hy -»2H" + 0; T+ 4¢ N

Esta reaccidn compite con el cloro anddico desarroliado desde la celda de hipoclorito,
alimentada con un flujo normal de cloruro de sodio.

Otra reaccidn, documentada en la literatura, no considerando la produccién de clorato, es
la reduccion catédica del hipoclorito.

Citodo: CIO" + H-0O + 2 -» CI+ 20H (8)

160 hipoclorito

Finalmente. una pequefia contribucién de ineficiencia. es la reaccidn quimica del

hipoclorito:
2CIO > 0, T +20r (9)

16n hipoclorito



Esta ultima reaccion se da en presencia de electrolitos impuros semejante al hierro, o en
presencia de superficies catédicas activas.

En resumen, una celda de hipoclorito sin membrana, funciona a través de las reacciones
1-4. La mayor perdida en la eficiencia de la corriente resulta a partir de las reacciones 5-7 y
con menor perdida en las reacciones 8 y 9.

La reaccién 8, pueden controlarse, agregando a la solucién, una concentracién de
dicromato (contaminante y peligroso), esta adicién es debido a la formacién de un delgado
diafragma sélido de oxido crémico, en el cdtodo a través de la reduccién del cromato. En
los poros del diafragma, la densidad de comriente es alta y se forma un gradiente de
potencial >'%13

Los electrodos que componen la celda utilizada en este trabajo son :

Anodo de PbO, / Ti

Se ha disefiado un nuevo tipo de anodo (PbO; / Ti) para usarse en procesos
electroquimicos en donde se requieren 4nodos de alto sobrepotencial de oxigeno. En este
nuevo lipo de anodo se encontraron algunas ventajas sobre los anodos metdlicos
convencionales. Se determino que su tiempo de vida en términos de voltaje de la celda es
entre 1.6 y 2.8 afios, es muy resistente a la corrosién y a solventes organicos.

Actualmente, los electrodos con base de titznio, son utilizados para la produccion de cloro e
hipeclorito, estos permiten censwruir celdas metilicas  superiores v electrodos mas
delgados .

El concepto de un electrodo sobre un sustrato de titanio { un metal fuertemente reductor ),
con una capa de PbO; ha estado siempre presente. La capa de PbO; es altamente oxidante
v por ello se ha considerado en tratamiento de aguas.

Propiedades fisicas del electrodo de didxide de plomo

El coeficiente térmico de expansion de Ti es cercano al reportado para el PbOs, esto
minimiza los choques témicos. El diéxido de plomo tiene una alta conductividad, debido a
la movilidad de los electrones.

Se ha sugerido que la conductividad esta asociada con el exceso de plomo presente en el
compuesto no-estequiométrico; otras explicaciones han sido sugeridas pero todo parece
evidenciar que el PbO-es un semiconductor altamente dopado con exceso de plomo y una
amplitud de banda de 1.5 eV.’

Catodo de Titanio (Ti)

Propiedades fisicas del electredo de Titanio.

El Titanio posee la dureza del acero, buenas propiedades mec4nicas; es forjable, su modulo
de elasticidad esde 1.6 *10° (el hiemo es de 2.8 *10 7).,

Contiene un minimo de 99.9% de Ti y un méaximo de 0.03 % de C; y e! resto de Si. Fe, Al.
N. Mn y otros. El Ti. solo al rojo se combina con el oxigeno y con el cloro a 300 ° C.
Presenta una excelente resisiencia a la corrosion, a la temperatura ordinaria apenas le ataca
el 4cido nitrico aun el concentrado; y sélo le ataca, ligeramente, a elevadas temperamuras o
a presion ; asi mismo. resiste al acido sulfitrico diluido, no asi el 4cido concentrado. y mas
en presencia de aire; con el 4cido clorhidrico, a la temperatura ordinaria, reacciona poco,
asi mismo con las soluciones calientes de los hidréxidos de los metales alcalinos. Posee
numerosas aplicaciones las cuales incrementan continuamente, entre ellas para la
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confeccion de laminas para aviones y de equipos industriales que deban poseer resistencia
quimica, en trbinas, cables, en el fuselaje, etc.. y debido a que es un metal altamente
reductor, se utiliza actualmente como electrodo.?

Diferentes tipos de cloro

Por 0ltimo es necesario hacer una aclaracién con respecto a la variedad de cloros que
existen con la finalidad de lograr entender lo que se obtiene en las reacciones que se llevan
acabo en la celda electroquirnica:
Existe una gran confusién con relacién al cloro active e hipoclorito de sodio, razén por la
cual, se aclarara, basandose en la literatura:
En la literatura técnica se define como Cloro activo, conocido también como cloro
disponible, a:* '
La suma del cloro molecular o cloro Cly, 4cido hipocloroso HCIO, Hipoclorito
Clr
Asi como también el Hipoclorito, se define como: '
La suma del Acido Hipocloroso HCIO ¢ Hipoclorito anién ClO”
En las etiquetas de los productos comerciales. el producto se describe como:
* Hipoclorito de sodio, con un porcentaje de cloro libre.
¢ Porcentaje de cloro activo.
e Como cloro.

1]



Planteamiento del problema

La produccién de hipoclorito de sodio, por el método quimico. tiende a la formacién de
reacciones secundarias o productos indeseables, o simplemente el producir grandes
cantidades de hipoclorito, origina problemas de almacenamiento v transporte, provocando
una serie de conflictos, que pueden ocasionar dafios ambientales, pérdidas e incremento en
costos, eic. Existen muchas razones. para pretender un cambio en la elaboracién de un
producto de alto consumo, este cambio lo proporciona la eleciroquimica , considerada
como una ciencia que estudia las interacciones entre la corriente eléctrica y los sistemas
quimicos.

También se pretende. adoptar un sistema, que permita evitar el transporte, esto es :
Generacién electrolitica “in situ™de Hipoclorito de sodio, que consiste en producir el
hipoclorito en el lugar en donde se requiera y la cantidad que se necesite .

La produccion “in situ” de hipoclorito de sodio es uno de los mas antiguos procesos
electroliticos de la industria quimica. que ha resuelto los problemas. durante los pasados 20
afios. La construccion v uso de la celda electrolitica. hoy en dia es considerado en detalle.
Estas celdas son alimentadas con agua de mar o una salmuera débil, para producir una
solucion desinfectante, comiinmente usada en cervecerias. lavanderias. hospitales, etc. o
para tratamiento de drenajes municipales.

Justificacion del problema

La razén por la cual se plantea este problema. es para producir hipoclorito de sodio por un
método que:

- Evite reacciones secundarias

- No contamine

- Seproduzca enelsitio requerido, eliminando la necesidad de transporte.

- Se produzca la cantidad requerida.

El método eleciroquimico que se propone. es un método limpio. siempre que se le
proporcionen a la celda las condiciones adecuadas . posiblemente no es tan eficiente, como
otros métodos, pero se cree que con mejoras en la construccion de la misma. se eliminen
par completo algunas reacciones indeseables (secundarias) y se esperen incrementos en la
produccion .

Es importante mencionar que. al transportar el hipoclorito. aparie de propiciar un
incremento en los costos, puede ocasionar derrames v con ello dafios iremediables al
ambiente.

Se pretende producir el hipoclorito en el lugar en donde se necesite ~ in situ v la cantidad
que se requiera, evitando asi los problemas anteriores (iransporte . incremento en costos ,
derrames) que se puedan ocasionar. leniendo la ventaja de poder llevar este producto a las
regiones mas dificiles y alejadas de nuestro pais.

Como se puede observar, la electroquimica ofrece muchas ventajas y pocas desventajas.
estas ultimas se pueden remediar, con un buen disefio de la celda v cuidar las condiciones
de la misma. Este método conviene cuando se utilizan bajas concentraciones de hipoclorito
y se requieran pequedlos volimenes,



Una ventaja especial es la posibilidad de usar agua de mar directamente en la celda. para la
produccion de hipoclorito.

La primera planta electrogquimica , fue abierta sobre la isla de Jersey (isla al norte de
Noruega) en 1966.

La planta més grande para este propdsito, abierta en 1978 en Arabia Saudita, produce 5400
Kg / dia de Cl,. considerada hasta hoy una de las mas grandes. En Octubre de 1999. fueron
puestas en operacion dos plantas de generacion de hipoclorito de sodio en los estados de
California y Florida, de las cuales se desconoce su produccién.7 Se sabe que empresas
como Electrichlor, dedicadas a la instalacién de plantas generadoras de hipoclorito de
sodio, presentan diferentes modelos, dependiendo de la produccion que sea requiera como:
Un modelo con 3 celdas por médulo capaz de producir 15 Kg/ hr con un mdximo de 8
modulos y 100 Kg / hr.}(Aproximadamente 2400 Kg /dia de Cl; ).

Debido a todas las nuevas aplicaciones, la electrolisis de soluciones de NaCl ha sido
vigorosamente reactivada. Las plantas inicialmente instaladas son de pequefia capacidad y
la cifra de produccién es modesta. Una estimacion para la capacidad de celdas de
hipoclorito, ambas instaladas y bajo construccion, tienen ahora 200 toneladas / dia de Cl; y
la cifra crece rapidamente.

El futuro de esta celda es prometedor, debido a que en algunos paises, su legislacion
prohibe el transporte carretero de cloro liquido, esto propicia, la fabricacién de plantas de
hipoclorito™in situ™ en estaciones de poder 3¢

" Informacidn adquirida por el Departamento de Proteccion Ambiental de Pensilvania
¥ Informacién adquirida de la red (www.electrichlor.com/e01.him1}.
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Parte experimental

En esta parte, se describen las caracteristicas de la celda electroquimica
utilizada, su funcionamiento, asi como la descripcion paso por paso del
proceso de electrélisis para la obtencion de las muestras y el anilisis
quimico antes y después de este.



Reactivos y disolventes
Los reactivos v disolventes son de Aldrich y se utilizaron sin purificacion.

Cloruro de sodio ( NaCl ) grado industrial.

Y oduro de potasio { KI ) reactivo analitico.

Tiosulfato de sodio { Nap Sy O3. 5 H;0 ) reactivo analitico.
Dvicromato de potasio anhidro { K5Cr;05 ) reactivo analitico.
Cromato de potasio ( K;CrQ, ) reactivo analitico.

Nitrato de plata (Ag NOs) reactivo analitico.

Acido acético { CH ;COOH ) concentrado glacial.

Acido sulfitrico ( H2S04) concentrado glacial.

Almidon industrial,

Equipo eléctrico

Celda electroquimica cilindrica, formada por 2 electrodos concéntricos (anodo
PbO,/Ti - catodo Ti)

Una Bomba de 3.9 L/ min, sin marca.

Un rectificador de corriente directa de 100 A , 30 V, con alimentacion de 220 17
marca F. Sierra.

Caracteristicas de la celda electroquimica (Ver figura #1)

Son tres electrodos concéntricos (1,2,3). dos electrodos con desplegado de titanio v
uno desplegado de titanio recubierto de Pb O,.

Los electrodos, estin unidos por un puente de titanio.

Los electrodos 1 v 3, ambos de titanio, forman el catodo (electrodo negativo).

El electrodo 2, es el anodo. que consiste en un desplegado de Ti recubierto de PbO-
(un puente de Ti . une ambos lados del cilindro).

El puente esta soportado, por dos tomillos de Acero inoxidable, para evitar la
COrTosion.

LLos separadores o aislantes entre electrodos, son de hule.

Los electrodos y el puente, estan unidos (punteados), con un cinturén de Ti. para un
Mayor contacto.

En la parte intemma y central de la celda. se tiene un tubo sintético. que es la salida
del producto electrolizado.

Dimensiones de la celda (Ver figura #1)
Alura=25cm

Diametro de] electrodo externo = § ¢in

Didmetro de la celda = 15 em

Capacidad =2 L

Areas

340 cm®
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Reacciones presentes en el citodo y en el anodo (Ver figura #2)

Catodo {electrodo negativo) Reduccion

2H.0 + 2¢

- H;T + 20K

El electrodo que participa como catodo  es el Titanio (Th).
Al mismo tiempo ocurre :
Anodo ( electrodo positivo) Oxidacidn

2C1 = Q1T+ 2e

El electrodo que participa como anodo es el diéxidoe de plomo con desplegado de titanio

(Ti / PbOs)

Electrodo

C&TODD <=

Reduccitn

Celda electroquimica figura #2

+—

ANODO <>
~ Oxidacién

CATODO <=

Reduccitn

+ -
No.Ci {ac)

Cle+ae"

- 204

o

HED+29‘

SN\
A

*

?HE+E_’DH

Cl
HEEI+Ee'

ClE+Ee'

ANNNNNNNNNNNN

Soluciém: ClpeHgl —— HCIOWCL +H*
HOIO ——— CID " +H"

Y
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Funcionamiento de la celda (Ver figura #3)

La celda esta conectada a una fuente de corriente directa, a una bomba de 3.9 L /min que
avuda a enviar la salmuera preparada, del tanque de almacenamiento a la celda y una pinza
de Mohr, que disminuye el didgmetro de la manguera proporcionando el flujo.

Descripcion del proceso de electrélisis ( Ver figura # 3)

Son :

Se tlena la celda (2 L ) con salmuera preparada.

Se fija el flujo con el que se va a trabajar, para observar la produccion de
hipoclorito.

A la salida de la celda, se instala un recolector,l de producto.

Antes de comenzar la electrdlisis, se toma una muestra de salmuera para analizar ia
concentracion de cloruros.

Se enciende 1a bomba, que iniciard el flujo.

Se enciende, la fuente de energia, fijando las condiciones de corriente ( 1 ), a las que
se trabajara.

Se toma el tiempo, cambiando el recipiente, 1 de salida por, un recipiente, 2
(limpio v seco).

Se toma el tiempo establecido previamente, para observar el comportamiento de la
celda.

Durarite el tiempo establecido, se hace un muestreo cada 5 minutos para determinar
que ¢l flujo y la corriente, se mantengan como se fijaron.

Segin las condiciones establecidas, se toma una muestra en un recipiente, 3 (frasco
limpio v seco) al final de la celda y al término de la electrélisis.

Al termino de la muestra, se coloca un recipiente, 4.

Se realizan las determinaciones analiticas de la muestra.

Se apaga la fuente.

Se sigue bombeando salmuera, para que la temperatura en el interior de la celda
disminuva .

Apagameos la bomba.

Se conecta la celda a la toma de agua limpia para que se lave, evitando asi ia
incrustacion de sal.

Se suma el volumen del recipiente, 2 y el de la muestra, para determinar y
comprobar que el flujo. fue constante.

Las variables experimentales que se investigan son:

La corriente eléctrica T (A},

El flujo £ (mL / min.).

La concentracién de cloruro de sodio ( %).
El voltaje V.

De las 4 variables utilizadas. durante la electrolisis, se mantenian conslantes, 3 v una de
ellas se modificaba para poder observar el comportamiento de la celda.
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Meétodos de anilisis de cloro activo

Método lodométrico '
l.- Discusion general

a) Principio: El cloro libera yodo apartir de las soluciones de yoduro de potasio (K1)
a pH 8 o inferior. El yodo libre se valora con una solucién patrén de Tiosulfato de
sodio ( Naz8;0; ) con almidén como indicador. Haciendo ia valoracion a pH 3-4,
ya que la reaccion no es estequiometrica a pH neutro. debido a la oxidacion parcial
del tiosulfato a sulfato.

b) Interferencia: Interfieren las formas oxidadas del manganeso y otros agentes
oxidantes. Aunque la titulacién neutra reduce al minimo ¢l efecto interferente de los
iones férrico y nitrico, es preferible la 4cida porque algunas formas de cloro
combinado no reaccionan a pH 7. Es recomendable utilizar solo acido acético para
la titulacion.

¢) Concentracion minima detectable: Se aproxima a 40 pg de Cl como Cly / L si se
utiliza Na; S; O3 0.01 N con una muestra de 1000 mL. Las concentraciones
inferiores a 1 mg / L no se pueden determinar con exactitud en el punto final
almidon-yoduro utitizado en este método.

11.- Reactivos:

a.- Acido acético concentrado (glacial)

b.- Yoduro de potasio KI (cristales)

¢.- Solucién estandar de Tiosulfato de sodio (0.01 N}

lIl.- Procedimiento:"

1.- Se disuelven 2.5 g de Nay Sy Os. SH»0 (Tiosulfato de sodio) en 1 L de agua destilada
recién hervida y se estandariza con dicromato de potasio. aproximadamente cada 2
semanas.

2.- Método de estabilizacion de dicromato

Se Disuelven 0.4904 g de dicromato de potasio anhidro, K; Cr; O;. de calidad estandar
primario, en agua destilada y se diluye a 1000mL para obtener una solucién de 0.01 N.

Se Conserva en frascos con tapdn de vidrio.
Se afaden 80 mL de agua destilada, con agitacién constante. 1 mL de H»SO4 conc., 10 mL

de dicromato de potasio 0.1 N y 1 g de KI. Se titula inmediatamente con Na; S, O; 0.01 N
hasta que casi desaparezca el color amarillo del yodo liberado. Se agrega 1 mL de solucidn
indicadora de almiddn y se continia la valoracion hasta la desaparicion total del color azul.

Normalidad Naz; S; O3 = 0.1/ mL de Na; S; O3 consumidos

IV - Determinacién de cloro activo o hipoclorito producido:'
o FEn base a calculos realizados. se toma una muestra de 1.2 mL del producto
obtenido de la electrolisis.
e A lamuestra de 1.2 mL agregar SmL de Acido Acético. | g de KI, mezclar

perfectamente.
o Llenar la bureta con la solucion de 0.01 N de Na; S: 03 5H( . Titular la solucién
del matraz, hasia que casi desaparezca el color amarillo. agregar 1 mL de almidén
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¥ seguir titulando hasta que desaparezca el color azul marino y cambie a blanco o
incolore . Anotar el volumen gastado de Tiosulfato.

. Por otro lado titular el blanco.’

¢ Tomar un volumen de 1.2 mL de agua , agregar S mL de ac. Acético, 1 gde KI y |
mL de almidéon.

* La solucidn anterior, se pone azul, titular con 0.0t N 0 0.025 N de N2,5;05_5H,0,
hasta que desaparezca el color . Anotar los mililitros consumidos.

V.- Célculos'®
mg Cl hastaCh/L= (44 B)* N* 35450/ mL de muestra'®
mg Cl hastaCly/L = (A-B)* 0.009IN * 35450/ 1.2mL=mg/L 6 ppm

Método de anilisis de cloruro.

Método Titrimétrico '

Meétodo de Nitrato de plata

1.- Los métodos argentimétricos tienen sus origenes en el siglo XIX, que consiste en un
ligero exceso de iones Ag” después de completar la precipitacion de cloruro. Este método
fue desarroilado por C. F. Mohr . quimico alemén , de aqui que este se conoce como
metodo de Mohr para cloruros. Se emplea una solucién de cromato de potasio como
indicador. A la solucién desconocida de cloruro se le agrega una cantidad exacta, conocida
de cromato. Cuando esta se mezcla, se titula con el nitrato de plata valorado, el nitrato de
plata reacciona cuantitativamente cen los cloruros, produciendo un precipitado blanco
insoluble de cloruro de plata. La reaccion continia hasta que precipita todo el i6n cloruro y
aparece un precipitado rojo-ladrillo de cromato de plata. La formacion de este precipitado
en la solucidn, indica la ausencia completa de cloruros. Posteriormente se lee, el volumen
de nitrato de plata utilizado y se caicula la cantidad de cloruros en la muestra, sabiendo la
concentracion exacta del nitrato de plata.

Titulacién de Mohr '?

a) Principio: Consiste en la titulacion de una solucién de cloruro, con una solucién estindar
de Ag NO;, usando K; Cr Oy como indicader. Un ligero exceso de Ag” preduce un color
rojizo- castafio precipitado de cromato de plata { Ag;Cr Os). Este es mas soluble que AgCl
y por lo tanto no se forma. hasta que precipita todo el Ag Cl.

Se recomienda el uso de el indicador K; Cr 04— K;Cry 04

b} Interferencia: Br. I *, Fe **. Bi*". Sn **, Ni. Co ¥, Pb®, Ba %, §; 05", 803, S 5. COy*.
C:0", NHa.

2.- Reactivos:

9
El blanco: es la muesra de agua, utilizada cn 1a preparacion dela solucion de cloruro de sodio.

1] X -
Note: El signo utilizado en  la formula.  es (-) debido a que se pretende saber, la cantidad real de C) presente en la muesoa

elecoobizada
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a)- Ag NO; 0,1 M
Previamente seco por 1 a 2 horas a 110 °C, se pesa la cantidad apropiada de nitrato de
plata.

b)- Indicador Neutralizador: 4.2g K; Cr Q4 y 0.7g K3 Cr; Os aforado a 100 mL de agua.

3.- Procedimiento:

A 25 mL de la solucién de cloruro agregar | mL de indicador ( 1omando en cuenta el pH ).
Titular con una solucién 0.1M de Ag NO; . El vire (punto final) es indicado por un color
amarillo permanente a un color rojo ladrillo que es ia formacién de Ag;Cr0O,."!

Formula
Ceor=VagnoymL * 3545 mgn / V muegamL =mg /L Cl’

Preparacion de la solucién de Almidén

La solucién de almidén es el indicador mas empleado en los méiodos yodométricos ;
reacciona con el yodo aiin a grandes disoluciones, en presencia de voduro de potasio KI,
dando una coloracién azul intensa debido a un complejo de absorcién. Una gota de
solucién decinormal de yodo diluida en 100 ml y en presencia de (.1 g de yoduro de
potasio, produce intensa coloracion azul con este indicador.

El almidén no debe ser preparado en grandes cantidades debido a la alteracién que sufre la
solucién, pues aun cuando se pueden emplear preservadores que impidan esa
descomposicion, no es recomendable tal practica, la preparacién de cste reactivo indicador
es muy sencilla, lo que permite, obtenerlo cada vez que se necesita.

A medio gramo de almiddn se le agregan unas gotas de agua. para formar una mezcla
homogeénea, de preferencia en un mortero; se diluye con mas agua y se vierte en 100 ml de
agua hirviendo, prolongindose la ebullicion por dos ¢ tres minutos mas; se enfria la
solucion y se filtra en papel. Después de 24 horas de reposo. esta listo para ser usado.
Nunca se ponga éste en soluciones concentradas de yodo: por regla general se agregara
cuando el yodo sélo imparta a la solucién un ligero cotor amarillo.

1
Cusndo la concenracién de ¢lornue o5 muy ata , s requitre uns mocstra de | mL como miximo, pars no wtilizar mucho nioao de plac
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Resultados y discusion

“En esta parte de la tesis, se describen los resultados del comportamiento
de la celda, con respecto a las variables experimentales fijadas, para
encontrar las condiciones optimas de operacién. Se realiza también una
evaluacion econémica de energia y de masa.”




Descripeion de las pruebas realizadas

Retomando la parte experimental y analizando el comportamiento de la celda
electroquimica . se realizaron varias electrélisis con la finalidad de determinar las
condiciones en que la celda podria transformar la mayor cantidad de cloruro a hipoclorito,
tomando en cuenta las siguientes variables:

La concentracién de cloruro, el flujo, la corriente, el voltaje. la temperatura y el tiempo.

Se trabajé con concentraciones de 0.01. 1, 3, 5, 10 % en masa; con flujos de: 10, 20, 30, 40,
30, 100. 150, 200, ... 500 mL / min.; intensidades de cormente de: 10, 20, 30, 40, 50 y 60 A,
a voltajes determinados por la corriente, y tiempos de 40 a 70 minutos, dependiendo de lo
que se observara. En todas las condiciones anteriores. se tratd de mantener una
temperatura final no mayer a 37 °C {evitando asi reacciones secundarias).

Por ejemplo :

» Primera electrolisis: C =0.72%de Na Cl; F=50mL /min.. 1=20A;t=1h.
¢ Sepunda electrélisis: C = 1% de Na Cl; F=50 mL /min.; 1 =20 A; t= 1h.
» Tercera electrélisis: C=3%deNaCl; F=50mL /min.;1 =20 A, t=lh.
e (Cuarta electrolisis; C=5%deNaClL, F=50mL/min.; I =20 A;t= 1h.

En estos cuatro experimentos, se observo el comportamiento que tiene la celda, al variar la
concentracion de cloruro de sodie. manteniendo constantes: ¢l flyo. la corriente y el
tiempo: para poder cuantificar los cloruros transformados. la concentracion de hipeclorito
y la temperatura registrada en el interior de a celda en un tiempo de 1 hora.

En la tabla # 7, se indican las variables antes mencionadas v los resultados obtenidos antes
v después de 1a electrolisis.
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Tabla # 7 Datos y resultados experimentales

#de|l & |Cnact{ S Vot Te |pHi [pHr [Civect [Cr naci|Carga |Ep  liar | Caro Vot
exp. [ (A) | (Afem?®) | (%) {(ml/min)|(volts)|(min)|(°C) (ppm) |{ppm) [(cbs) [(%) [(%) |(pom) (L)

1 10 0.0287 10.72 50 5.8 160 28 17.6219.33|4550 4041 [36000 [299 [11.1]1010.32(2.84
2 15 106.043 0.72 50 6.4 {60 32 18.0119.2814431.2(3137.3(54000 [34.93(29.2|1769.062.84
3 20 10.0574 |0.72 50 6.9 |60 36 |7.7 (9.44]4573.0]2623.3]72000 (365 1426 2469.68(2.84
4 25 |0.0718 [0.72 50 7.2 160 52 [7.61[9.32[4502.1[2162.4]90000 [36.5 |51.9]13087.1 |2.84
5 30 [0.0862 |0.72 50 8 60 50 [7.69]9.4 [4537.6[1878.8[108000[32.6 |58.5(3311.62|2.84
6 20 (0.0574 |1 50 55 (60 40 [7.87[9.27|61683 [4324.9[72000 [39.8 |29.8]|2694.2 2.95
7 20 (0.0574 |3 50 55 |60 34 [7.75]9.34| 18398 [ 16129 [72000 |45.5 [12.2]|3339.68 2.61
8 20 |10.0574 |5 50 5.5 {60 35 |8.08[(9.34{31135 128501 |72000 [55.8 |8.42|3592.76|2.98
9 20 |0.0574 |10 50 5 60 31 |7.65(9.1 |65228 |61860 (72000 |60.3 |5.16|3987.17 2.99
10 |30 [0.0862 |10 50 5.7 160 34 |7.92[9.09]65228 |61044 [108000154.4 |64 |5135.81/2.99
11 140 [0.1149 |10 50 [ 60 40 18.05{9.23]164164 [59201 (144000143 7.7 |15416.46]3.05
i2 [10 [0.0287 {10 50 4 40 22 [8.05[9.02|64164 |60265 [24000 [79.8 |6.0 |2834.52(1.8

13 120 |0.0574 |10 50 5 70 27 |B.05[9.23|64164 [59910 [24000 |74.1 [6.6 |4939.3 10.96
14 (30 [0.0862 |10 50 6 63 32 |8.05(9.2 65405 {59556 |24000 [50.3 [8.2 |5104.8 10.63
i5 (40 J0.1149 {10 50 6.2 {60 45 [8.14]19.3 [65939 [62037 (24000 |36 5.9 |5174.96]0.44
16 |30 [0.0862 |10 10 55 |63 46 17.78]9.18162923 {59201 [24000 (84 |59 15712.6 10.09
17 130 [0.0862 (|10 20 57 |63 42 [8.02[9.18]63810 | 58492 (24000 |[14.8 |8.3 |5376.5810.17
I8 |30 [0.0862 110 30 55 |63 41 [B.02]9.2B|63810 | 59556 (24000 |28.2 |6.6 |5027.1 1035
19 130 |0.0862 |10 50 6 63 32 [8.0519.23165405 {59536 |24000 |50.3 |89 |5021.5810.63




Tabla # 7.1 Resultados de la variacion de ia corriente I (A) con respecto a la
concentracion de hipoclorito Ceyg. (ppm).

#deexp. |{A) Cuael%) f{ml/min) Vivolts) T{°C) E (%) %\ Cew. { ppm)
1 10 0.72 50 58 28 29.91 11.18 1010.32
2 15 0.72 50 6.4 3z 3493 292 1769.06
3 20 0.72 50 6.9 36 36.57 42.63 2469.68
4 25 0.72 50 7.2 52 36.57 51.96 3087.1
5 30 072 50 8.0 50 3269 58.59 331162

Grafica#1

Corriente | {A) vs Concentraciéon de hipoclorito
CIO- (ppm)
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Discusién

En los experimentos del 1 al 5, de la tabla # 7 de datos, observamos, que:

Al variar la comiente de 10,15,20,25.30 A, la produccién de hipoclorito incrementa de
1010.32 a 3311.62 ppm, manteniendo un f =-50¢ mL /min.. una C = 0.72 % de NaCl,
observiandose una eficiencia del proceso no mayor de 36.57 % v un por ciento de
transformacion de cloruros no mayor a 58.59 % CI, el problema que se observa en este
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intervalo, es que la temperatura se incrementa hasta 52 °C, lo que nos permite suponer
que se producen cloratos (reacciones secundarias). razon por la que los experimentos 4y 5,
quedan descartados.

Grafica #2
Corriente | (A) vs Eficiencia de la celda{%)
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Analizando la grafica, se observa que al aumentar la corriente, incrementa la temperatura
en el interior de la celda, provocando que su eficiencia disminuya después de un tiempo,
esto es debido a la falta de agitacién en el interior de la celda, favoreciendo asi la posible
presencia de reacciones secundarias. Con base en todo lo anterior, se determina que la
mejor electrolisis realizada, es el experimento # 3. debido a que su temperatura final s de
36 °C y su eficiencia es de 36.5 %.
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Tabla #7.2 Se muestra la variacién de la concentracién de NaCl y su influencia en la
produccién de hipoclorito CIO (ppm).

#deexp. 1{A) Cuacd%) f{mi/min) V(volts) T,(°C) Ef , (%) % ¢ Cco (ppm)
6 20 1 50 55 40 3989 29.88 26942
7 20 3 50 55 34 4554 12.23 3330.68
8 20 5 50 55 35 55.82 8.42 3592.26
9 20 10 50 5 31 60.27 5.16 3987.17

Grafica #3
Concentracién de NaCl (%) vs Concentracion de
CI0- (ppm)
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Discusion

Del experimento 6 al 9, se analiza el comportamiento de la celda. variando la concentracion
de NaCl de 1,3,5.10 %, y observando que la concentracién de hipoclorito se incrementa a
medida que aumenta la concentracién de sal. Es importante mencionar que a menor
concentracion, el interior de la celda se calienta hasta alcanzar una temperatura final
superior a la permitida, esto indica que el experimento 6 queda eliminado.
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Grafica# 4

Concentracion de NaCl (%) vs Eficiencia de la
celda (%)
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En esta grafica, se observa que la eficiencia de la ceida se incrementa al aumentar la
concentracion de NaCl, alcanzando una eficiencia maxima de 60 % al 10 % de la
concentracion de cloruros, sin presentarse incrementos en la temperatura.
Con esto se determina, que el mejor resultado es el experimento # 9.
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Tabla #7.3 Se observa la produccién de hipoclorito, al variar la corriente 1 {A),
manteniendo la concentracion mas alta de NaCl.

#deexp. 1(A) Cuacd%) f(mi/min) V{volts) T,(°C) Ef , (%) % Ceo (ppm}
12 10 10 50 4 22 79.82 6.07 2834.52
13 20 10 50 5 27 74.18 6.62 4939.3
14 30 10 50 6 32 50.3 8.28 5104.8
15 40 10 50 6.2 45 36.02 5.90 5174.96

*k

Grafica#5s
Corriente | {A) vs Concentracién de hipoclorito
CIO- (ppm).
5500
£ o0 -
=
o
L]
-] 4500 -
=
[X]
2
< 4000
@£
=
5
3500
b
E
8
£ 3000 A
Q
2500 . : . r
; 10 20 30 40 50
Corriente | (A)

Discusion

**Es importante mencionar que estos 4 experimentos se desarrollaron, modificando el
tiempo de retencion { 40, 70, 63, 60 min.), en la celda. Con la finalidad de mantener la
misma carga (24000 coulomb) y poder observar el comportamiento de la celda v de la

produccién de hipoclorito.



En estos experimentos se observa un incremento en la concentracién de hipoclorito, con
tendencia a mantenerse constante; o no cambiar, a medida que se incrementa la corriente.
La grafica # 5, corrobora lo antes dicho, debido a que muestra un comportamiento
constante la concentracidn de hipoclonto ( formacién de mesetas ).

En esta grafica se observa la formacién de mesetas debido a que la difusion de los cloruro,
no es lo suficientemente amplia para llenar la superficie del electrodo. Por io que es
necesario incrementar el sistema de agitacion y mejorar el control de la temperatura en el
interior de la celda (corriente de difusién).

Tomando en cuenta lo anterior, se determina que el experimento # 13 se considera como la
mejor muestra debido a que esta previa a la meseta formada. por lo que el considerarla,
indica un ahorro de energia.
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Tabla 7.4 Se observa el compertamiento de la cencentracién de hipoclorito , al variar
el flujo, manteniendo la mayor concentracion de NaCl y la mis alta corriente I.

# de exp.

16
17
18
19

* %k

Discusion

(A} Cracil%) F{mi/min} V(volts) T(°C) Ef , (%) %, C oo ( ppm)
30 10 10 46 8.43 5.90 57126
30 10 20 42 14.83 833 5376.58
30 10 30 41 28.23 6.65 5027.10
30 10 50 32 50.3 8.94 5021.58
Grafica# 6
Flujo (mL/min) vs Concentracion de
hipoclorito CIO- (ppm)
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**En esta parte de la experimentacion se mantuvo la misma carga (24000 coulombios) con

la finalidad de saber el comportamiento de la celda en un tiempo de 63 minutos.

En Ix grafica, se aprecia que a menor flujo, la concentracién de hipoclorito es mavor. el
problema que se observa es que se incrementa !a temperatura final, superando la permitida
(37 °C, fijada iniciaimente, para evitar reacciones secundarias), también se aprecia que a
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30 mL / min., la concentracién cae y tiende a mantenerse constante hasta un flujo de 50 mL
{ min. Aqui se observa un comportamiento similar al de la gréfica #5, debido a que es tan
rapida y constante la emisién de cloruros que no hay un buen contacto con la superficie del
electrodo (control por difusion)

El experimento # 19 presenta la mas baja concentraciéon de hipoclorito, pese a esto es
considerada como la mejor muestra debido a que presenta la mas baja temperatura.



Evaluacién economica
En la siguiente tabla se presentan, los Kilowatts que se consumiercn en cada una de las
electrolisis realizadas, asi como el costo economico, de cada experimento.

» El costo por kilowatt hora es de $1.30 pesos por uso de energia a nivel industrial. Es
un dato proporcionado por la CFE en el 2001.

Tabla de costos por kilowatt-hora

#deexp. | (A} V(Volts) t{min) KWh Costo$

1 10 5.8 60 0.058 0.075
2 15 64 60 0.096 0.124
3 20 6.9 60 0.138 0.178
4 25 7.2 60 0.18 0.234
5 30 8 60 0.24 0.312
6 20 55 60 (RN 0.143
7 20 5.5 60 0.1 0.143
B 20 5.5 60 0.11 0.143
9 20 5 60 0.1 0.130
10 30 57 &0 0.171 0.222
1" 40 6 60 0.24 0.312
12 10 4 40 0.0264 0.034
13 20 5 70 0.1166 0.151
14 30 6 63 0.1890 0.243
15 40 6.2 60 0.2480 0.322
16 30 55 63 0.1732 0.225
17 30 5.7 63 0.1795 0.233
18 30 55 63 0.1732 0.225
19 30 6 63 0.1890 0.245

Anadlisis de costos
Analizando, las electrolisis con los mejores resultados, obtenemos lo siguiente:
En el experimento 3, cuyas condiciones son : [ =20 A, C=0.72 % de NaCl, F = 30 mL
/min.. produce 2469.6 ppm de hipoclorito. teniendo un consumo de 0.138 KW h y un costo
por hora de: $ 0.179.

En el experimento 9, cuyas condiciones son : I =20 A, C = 10 % de NaCl, F = 30 mL /
min., produce 3592.2 ppm de hipoclorito. teniendo un consumo de 0.1 KW h y un costo por
hora. de : $ 0.13.

En el experimento 13, cuyas condiciones son : { =20 A, C = 10 % de NaCl, F = 30 mL /
min.. produce 4939.3 ppm de hipocloerito. teniendo un consumo de 0.1166 KW h y un costo

por hora, de : $0.151.

En el experimento 19, cuyas condiciones son : [ =30 A, C =10 % de NaCl, F =30 ml/
min.. produce 5021.58 ppm de hipoclorito, teniendo un consumo de 0.189 KW en 63
minutos de trabajo y un costo de $ 0.245,




Esto indica que la mejor electrolisis es el experimento 13 debido a que la concentracion de
hipoclerito, el consumo de energia v el coste por hora, son mejores comparado$ con los
experimentos 9y 19.

e El costo por Kilogramo de sal grado industrial es de $§ 1.10 pesos. {Dato
proporcionado por la empresa “Sal elefante” en el 2001).

Costo por el consumo de NaCl

#deexp. | (A) C (%) NaCligrs.} WVipl{mL) Cgo{ppm) Costo NaCl

1 10 0.72 425 5956.5 1010.32 0.046
2 15 0.72 4425 $956.5 1769.06 0.046
3 20 072 42.5 5966.5 2469.68 0.046
4 25 0.72 425 5856.5 3087.1 0.046
5 30 0.72 425 5956.5 3311.62 0.046
6 20 1 60 5940 26842 0.065
7 20 3 180 5820 3339.68 0.196
8 20 5 300 5700 3692.26 0.327
9 20 10 600 5400 3887.17 0.655
10 30 10 600 5400 5135.81 0.655
1 40 10 €00 5400 5416.46 0.655
12 10 10 600 5400 2834.52 0.655
13 20 10 600 5400 4939.3 0.655
14 30 10 600 5400 5104.8 0.655
15 40 10 600 5400 517496 0655
16 30 10 600 5400 5712.6 0.655
17 30 10 600 9400 5376.58 0.655
18 30 10 600 5400 5027.105 0.655
19 30 10 600 5400 5021.58 0.655

De la misma manera, se analizan las mejores electrolisis realizadas:

El experimento # 3. cuya concentracion es de .72 %, con un consumo de NaCl de 42.3 grs.
y un costo de $ 0.046.

El experimento # 9. tiene una concentracion de 10 % . un consumo de NaCl de 600 grs. v
un costo § 0.655.

El experimento # 13, tiene una concentracion de 10 % , un consumo de NaCl de 600 grs. v
un costo § 0.655.

De la misma manera el experimento # 19, cuyas condiciones son iguales al anterior. ¢l
costo esde $ 0.653.

Se observar que el costo de cloruro de sodio en los experimentos 9, 13 y 19, es el mismo,
por lo que no se puede hacer una seleccion.



Anilisis aproximado del costo por litre de hipoclorito producido a la
maxima concentracion alcanzada.

Los experimentos con mejores resultados de acuerdo a las condiciones fijadas fueron:

Las electrolisis 3, 9, 13, 19.

La seleccion fue con base en: la concentracién de hipoclorito producido. la temperatura en
el interior de la celda (37° C maximo), el % de cloruros transformados y la eficiencia del

proceso.
Calculos

Ejemplo:

Para el experimento # 19

Muestra de electrélisis que alcanzé la més alta concentracion de hipoclorito 5021.58 ppm.
en un tiempo total de 63 min., un volumen de producto de 0.63 L, una concentracion inicial
de cloruro de sodio de 65405 ppm .

1L ($0.655/0.63 L) =$1.03 pesos, por 1 L de hipoclorito producido(costo masa).
1L ($0.245/0.63 L) =$0.388, por 1 L de hipoclorito producido (costo energia).
Costo total

C ot = C energia T C nact

C o =0388 + 1.03

C wxa = 1.428 pesos, por cada litro de hipoclorito producido a una concentracion de 3021.5
ppm.. cuyas condiciones son: | = 30 A, C= 10 %, F = 50 mL / min.. t = 63 min..

Tabla de Costo Total
Expenmento Datos [Costo [Costo | Coste
Nall Energia total

t(min} | Vigm | Cinact Cao. |Costo [Costo por L |por L] porL de

# (L) |ppm ppm NaCl |energia |de CIO™ |de C1O- Clor
producido

3 60 [2.84 [4573 [2469.6(0.046 |0.179 0.0161 [0.06302 [0.079

9 60 |2.99 [65228 [3987.1 [0.655 [0.130 |0.2190 |0.04347 |0.262

3 70 |0.96 |64164 14939.3[0.655 [0.151 |0.6822 |0.15729 |0.839

9 63 |0.63 |6540515021.5[0.655 [0.245 |1.0396 |0.38888 |1.478




Conclusiones

El método electroquimico de produccién de hipoclorito, es un método que al igual que
olros. tiene ventajas y desventajas.

Dentro de las ventajas, se le considera como un método sencillo, debido a que solo se
necesita la solucion de salmuera y la fuente de corriente, también se le considera un método
limpio debido a que se procuran controlar las reacciones secundarias, asi como el uso de
una celda electroquimica portatil, para producir la cantidad de hipoclorito deseado, en el
lugar requerido.

Como desventaja. este método solo produce concentraciones bajas, la temperatura en el
interior de la celda se incrementa, el volumen producido de hipoclorito de sedio depende
de la capacidad de la celda.

Las pruebas experimentales {electrdlisis) realizadas con la celda, determinaron las
condiciones de trabajo, en donde la celda electroquimica portitil produce la mds alia
concentracién de hipoclorito, no produciendo reacciones secundarias, de lo que se concluye
lo siguiente:

A una corriente de 20 a 30 A , una concentracién de Na Cl al 10 % , un fluyjo de 50 mL/
min.. ¥ una temperatura menor de 37° C, se observa el mejor comportamiento de la celda.
De las prucbas realizadas, los experimentos 13 y 19 que se encuentran a las condiciones
antes mencionadas. tienen concentraciones de 4939.3 y 5021.58 ppm, con eficiencias del
proceso de 74.1 v 50.3 %, una transformacion de cloruros del 6.6 y 9%. Con tiempos de
70 y 63 minutos. Reportando una evaiuacién econémica de $ 0.839 (ochenta centavos) ¥
$1.389 pesos ( un peso con treinta centavos), por cada litro de hipoclorito de sodio
producido por la celda . Sabiendo que el costo de hipoclorito de sodio fluctiia entre $ 0.30 a
$0.75Kg.." yel cloro entre 30 a 50 dls./ Ton., aproximadamente.'? Lo que nos indica que
el experimento que mas se acerca por el costo y una mayor eficiencia, es el experimento 13.
Recordando que la seleccion fue con base en: la concentracidon de hipoclorito preducido. la
temperatura en el interior de la celda (37° C maximo), el % de cloruros ransformados . ia
eficiencia del proceso y ¢l costo por litra de hipoclorito producido.

Con lo antes mencionado se determina que el méiodo electroquimico, puede considerarsele
como una altemativa mas en cuanto a la produccion de hipoclorito de sodio, sin la
necesidad de construir grandes infraestructuras para producirlo.

'* Dato proporcionade por comerciante de cloro.
5 ) -
Fuente: proporcionade por el ANIQ.




Recomendaciones

Se sugiere modificar €l armazén de la celda para hacerla lo mas practica posible, esto
consiste en: fijar la celda a la base inferior, asi como toda la instalacidn (conexion
eléctrica), de tal forma que, al hacer la limpieza o al presentarse cualquier problema, solo
se extraiga la base superior unida al cilindro de vidrio, para hacer la revision. Para
incrementar su eficiencia, se recomienda mejorar el sistema de agitacion en ¢l interior de la
celda para obtener una mayor difusion del electrolito, asi como también desarrollar un
disefio externo de celda que nos permita controlar la temperatura en el interior de la celda .
Con todo lo anterior evitaremos, deteriorar al electrodo de Ti/PbO;, ayudaremos a hacer
mas eficiente el uso de la celda electroquimica portdtil , incrementaremos la concentracién
de hipoclorito producido y ayudaremos a tener mas control sobre las reacciones
secundarias.

Se recomienda continuar con la investigacion de estos electrodos. debido a que se han
realizado algunas pruebas preeliminares en aguas residuales y se a observado que los
resultados son favorables.

Asi como también darle seguimiento a la celda electroquimica portitil, pasando de una
celda de laboratorio a una de banco, creando un nuevo modelo de celda y tomando en
cuenta las sugerencias previas, con la finalidad poder ilevar este método de produccion de
hipoclorito de sodio a la industria.



Apéndice

Tabla de unidades eléctricas'
Ampere * segundo = coutomb

Votl * coulomb = joule

Volt * ampere = Watt

Watt * segundo = joule

KW =Kilowatt = 1000 watt = 1.341 HP

KWh = Kilowatthora = 1000 watthora = 3600000 joule = 860 5 Kilocalorias = 3415 BTU

KWd = Kilowattdia = 24 kWh = 24000 watthora = 864 x10° joule

KWa=

Kilowattafio = 8760 KWh = 31536 x10 ® joule

Watthora = 3600 wattsegundo = 3600 joule

Tabla de términos y conceptes electroquimicos"

Reacciones
electroquimicas

Son reacciones quimicas en las cuales hay transferencia de
electrones. Existen semireacciones clectroquimicas: a) de
oxidacion, b) de reduccion.

Celda electroquimica

Dispositivo que consta de dos o mas electrodos, conectados por
conductores metalicos. alambres, a una fuente externa de energia.
Sobre cada electrodo ocurre una reaccién de oxidacion o de
reduccién. Los electrodos estan sumergidos en un electrolito.

Corriente eiéctrica

Se mide en (A) ampere. que es unidad basica del SI. Existen dos
tipos de corriente eléctrica: Corriente direcia (CD), La corrente
fluye en una sola direccion. Corriente alterna {(CA) la corriente
fluye alternadamente en direcciones opuestas.

Carga eléctrica, ( Q)

El producto de la corriente eléctrica por el tiempo; Q= [ 1. Se mide
en coulombios ( C).

Resistencia eléctrica,
{(R)

Es ia resistencia al paso de la corriente eléctrica: se mide en ohmns
)

Ley de Ohm
E=IR

Esta ley relaciona las caniidades eléctricas de corriente, I (A) y
resistencia R, () con el potencial elécirico o diferencia de
potencial, E, (V).

Potencial eléctrico o
diferencia de
potencial, (E)

La unidad SI para la diferencia de potencial es el volt, (V). Una
diferencia de potencial de un volt, dirige una corriente de 1 A. a
través de una resistencia de 1 Q, cuando se gasta 1J de energiay
pasa en ¢l proceso 1 C de carga.

Joule (J} Unidad basica del SI para medir energia, es el producto de volt-
Coulombios.
Amperio (A) Es la intensidad de una commiente tal que al pasar por una solucién

acuosa de nitrato de plata, deposita 0.001118 g de plata por
segundo.
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Se define como la resistencia a 0°C de una columna de mercurio de

Ohmio (2}
seccién transversal uniforme de 106.3 cm de longitud que contiene
14.4521g de mercurio, o, cuando se gasta 1J de energia en generar
una corriente de 1%, a través de una resistencia de 1Q.

Culombio (C) Es Ia unidad de cantidad de corriente. que es la transportada por

una corriente de un amperio en un segundo.

Trabajo eléctrico

Es el producto potencia eléctrica por tiempo de electrolisis. 1Ws=
1V 1A" 1s = 1J. industrialmente se expresa en Kwatt* hora =

3600000 Ws.

Potencia eléctrica

Es el producto de E* [ = Volt- Ampere = 1 Joule /s = 1Wat

Estado de oxidacion

La carga que un alomo posee en uno o mMAs compueslos o iones.

de los elementos

Reaccion de|Los electrones son perdidos por los dtomos

oxidacion involucrados en la reaccion. La carga de estos dtomos se vuelve
mas positiva, los electrones aparecen como produclos

Reaccién de[Los electrones son ganados por los atomos de los elementos

reduccion involucrados. La carga de estos dtomos se vuelve menos positiva.
Los electrones aparecen como reactivos.

fon Es un atomo o molécula que ha adquindo una carga eléctrica.

Catién Es un ién con carga positiva.

Anidn Es un i6n con carga negativa.

Anodo Electrodo sobre el cual ocurre una reaccidn de oxidacion. |
(semireaccion anédica). i

Citodo Electrodo sobre el cual ocurre una reaccién de reduccion |

(semireaccion catodica).

Especies neutras

Compuestos, moléculas y atomos sin carga.

Electrolito o
conductor idnico

Es una solucion que contiene iones y conduce la electricidad por el .
movimiento de la carga de los iones.

Electrodo o conductor
eléctrico

Alambres o placas metalicas, en los cuales. la carga se transporta !
por el movimiento de los electrones.

Densidad de corriente

(1)

Es la corriente I, que pasa en una umdad de drea de la superﬁcue.
del electrodo, A. ( A/ cm?), (A/ m-). Expresa la velocidad de;
reaccion de un proceso electroquimico. :

Eficiencia de corriente

(9)

= (w /w)* 100 (%). Es el cociente de la transformacion
clcctroquimica. estimada deacuerdo a las leves de Faraday ¢« w").!
Kg; entre la real (w) en Kg. Por 100.
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Tabla de la toxicidad de algunos compuestos quimicos'®

Compuesio Caracteristicas Usos

Acido Acético [Esté producto ocupa el puesto 33 de|Produccién de plisticos, productos

CH;COO0H volumen producido. farmacéuticos, colorantes
Liquido claro e incoloro: olor muy|insecticidas, productos quimicos
picante, combustible, moderado de|para fotografia; aditivo para
riesgo de incendio, moderadamente |alimentos (acidulante); coagulante
toxico por ingestion o inhalacion . de laiex; elc..

Cloro * Producto quimico que ocupa el|Fabricacion de algunas sustancias

Cl noveno lugar en la produccién quimica | quimicas, acido hipocloroso, en la

en los EE.UU (1985). Gas denso,
diatépico, amarillo-verdoso. No
combustible, agente oxidante . olor

picante y muy imitante. Fuertemente
electronegativo.

Liquido claro, color ambar. olor
irritante, baja conductividad elécirica,
soluble en cloruros y alcoholes. Agente
oxidante extremadamente  fuerte.
Ligeramente soluble en agua fria. No es
encuentra libre en la naturaleza.

purificacion de agua , compuestos
retardantes de llama, en baterias
especiales(con Li o Zn). en
procesos de carnicos . elc.

Apgua de cloro

Liguide cloro amanllento, que se
deteriora por exposicion al aire ¥ a la
luz. Obtenido por saturacién del agua,
con aproximadamente un 0.4 % de
cloro

Desodonizante, desinfectante;

antiséptico.

Hipoclonto Solucién acuosa de una sal metalica de | Blanqueo de textiles. antisépticos.
solucién acido  hipocleroso Fuertemente
Clo~ oxidante, irrita la piel v los ojos.
Hipocloroso, |Selucion acuosa verde-amanllenta. muy |Blanqueo de textiles y  fibras;
acido inestable, acido débil, se descompone |purificacion de agua : antiséptico.
HOC1 formando cloruro de hidrégeno ¥y

oxigeno. Puede existr solo en

soluciones diluidas. Irrita ojos y piel.
Plata, de]Polvo granulado blanco. se oscurece al |Fotografia, fonometria, plateado
Cloruro ser expuesto al luz. volviéndose]electrolitico; produccion de plata
Ag(Cl finalmente grande. material toxico. pura, cristales Unicos se emplean

en células de absorcidn infrarroja
y elementos para lente . reactivo
de laboratorio.

Plata, cromato
de Ag: CrOs

Polvo oscuro. rojo-pardusco; soluble en
acidos, hidroxido de amonico, cianuro
potasico, insoluble en agua.

Reactivo de laboratono,
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Plata, nnrato] Cristales rémbicos, incoloros, [ Fotografia,  catalizador,  timta
de transparente y tubulares, que toman |indeleble, espejos de plata,
Ag NG, color gris al ser expuesto a la luz en|germicida, colorante para el
presencia de materia orgdnica; inodoro; | cabello; antiséptico, elc.
sabor caustico  metdlicos, amargo;
agente oxidante fuerte.
Sodio. Cristales o polvo traslicidos blancos; | Agente fijante para disolver sales

tiosulfato de

sabor refrescante y posteriormente
amargo, se limita su uso en alimentos
en 0.1%.

de plata curtido al cromo;
separacion de cloro en el blanqueo
¥ fabricacion de papel;
decoloracion del agua, antidoto
por envenenamiento de cianuro.
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