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1.- INTRODUCCION

En la actualidad los diferentes procesos para el acondicionamiento del agua que utilizan
sales de aluminio para disminuir o eliminar particulas en suspension, generan lodos a los

cuales no se les da un tratamiento adecuado para su recuperacion o su disposicion final.

De acuerdo a su naturaleza estos tipos de lodos dificultan su recuperacion o su
confinamiento por métodos convencionales, como son: en medio 4cido/base o por

deshidratacion empleando medios mecéanicos.

Actualmente se han desarrollado nuevas técnicas para la recuperacion de las sales de
aluminio de estos lodos, para posteriormente reutilizarlos y de esta manera evitar en lo

posible confinarlos directamente.

Dentro de estas técnicas, sobresale el método electroquimico, este método tiene como
principales ventajas oxidaciones y reducciones directas e indirectas donde el principal
reactivo es el electron (el cual es un reactivo “limpio”), ya que este reactivo no genera

productos secundarios de desecho que requieran de un postratamiento para su reutilizacién.

En el método electroquimico de recuperacién, el tipo de electrodos y la membrana de
separacion tienen una gran importancia. Para ello se requiere de un tipo de electrodo
especial denominado electrodo de alto sobrepotencial de oxigeno y, una membrana de tipo
semipermeable para evitar que se mezclen los productos obtenidos en cada comportamiento

de la celda de reaccion.

El presente trabajo de tesis tuvo como objetivo principal, emplear el método electroquimico
para la recuperacién de sales de aluminio de los lodos generados en el proceso de
coagulacién-floculacion. El tipo de electrodo que se utilizo fue de dioxido de estafio y la
membrana de separacién fue una tipo semipermeable. Los lodos que se utilizaron para las

pruebas fueron tomados de una embotelladora.



Se obtuvieron recuperaciones hasta del 91% de sales de aluminio. A su vez estas sales
recuperadas removieron hasta un 70% de DQO y 50% de SST, en una muestra de agua

residual tratada empleada como prueba de eficiencia de los productos recuperados.

Los electrodos y la membrana de separacion muestran gran estabilidad, ya que se empleo
solo el 50% del tiempo teérico de reaccion con densidades de corriente desde 50 hasta de

80 mA/cm?.

De esta manera se comprueba la eficiencia del método electroquimico como una alternativa
para la recuperacion de floculantes de aluminio sin generar productos secundarios

indeseados.



CAPITULO 2.- ANTECEDENTES TEORICOS

2.1.- CICLO DEL AGUA
El agua es el compuesto mas abundante en la superficie del planeta, el mas utilizado y mas

necesario para el desarrollo de la vida en todas sus fases.
El agua, como todos sabemos, sigue un ciclo de vaporizacion, condensacion y
precipitacion en forma de lluvia, para de esta forma filtrarse en las capas permeables de la

tierra y formar mantos acuiferos, de otro modo, precipitindose por las capas impermeables

hasta llegar a los rios o zonas de almacenamiento. Ver Fig. 2.1.
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De acuerdo al ciclo del agua y su importancia sus usos los podemos clasificar de la

siguiente manera:

DOMESTICO Bebida. Higiene personal.
Uso doméstico. Higiene de la vivienda.
Vehiculo para eliminar.
residuos varios, etc.
COMERCIAL Higiene.
Vias de comunicacion, etc.
INDUSTRIAL Fuente de energia.
Incorporada a diversos productos manufacturados.
Como elemento auxiliar de fabricacion.
Como refrigerante o transportador de calor.
Agua para fines generales.
AGRIiCOLA Riego.
Lavado de terrenos, etc.
PUBLICO Demanda de incendios
Higiene de las poblaciones, etc.

Cualquiera que sea su utilizacién y en todos los campos industriales de su aplicacion, el
agua siempre requiere un tratamiento previo, ya que de no ser asi, se presentaran
problemas de diversa indole, tal como; sedimentacion, incrustacién, fragilizacién y

corrosi6n, asi como productos no deseados, de acuerdo a las impurezas que contenga™"



2.1.1. Impurezas del agua

A causa del poder disolvente del agua sobre algunas materias que se encuentra a su paso,
las agua naturales contienen sales de sodio, potasio, magnesio e hierro principalmente, asi
como materia orgénica extraida de restos vegetales y animales en descomposicion.
Ademds el agua puede llevar sustancias en suspencion, como arcilla fina vy
microorganismos vivos, como se puede apreciar en la siguiente tabla.”

Materiales solubles
Clase 1 Componentes primarios — generalmente en mds de 5 mg/l

Bicarbonato Magnesio Sodio

Calcio Materia orginica  Sulfato

Cloruro _ Silice Sélidos disueltos lotales
Clase 2 i larios — g I en mds de 0.1 mg/l

Amoniaco Hiermo Potasio

Borato Nitrato Estroncio

Clase 3 G iarios - g | en mis de 0.01 mg/l
Aluminio Cobre Fosfato
Arsénico Plomo Zinc

Clase 4 Antimonio Cobalto Estafio

Clase 5 Componentes transitorios

C del ciclo de carb

Orgénicos / tejidos
Ciclos del oxigeno
Comp del ciclo del nitrog
Aminodcidos orgdnicos
Componentes del ciclo del azufre
Orginicos

Reacciones Redox
Materiales oxidantes
Del ambiente natural
Residuos de tratamiento
Materiales reds
Del ambiente natural-
Sustancias orgénicas
Residuos del tratamiento-
Sustancias orgdnicas

Componentes insolubles

Clase 1 Sdélidos
Flotando
Sedimentables

Clase 2 Organismos microbianos
Algas
Bacterias
Hongos
Virus

Tabia 2.1 Impurezas del agua



Algunas de estas impurezas se eliminan parcial o totalmente para su uso industrial o

. 2
consumo humano, a esta se le considera como agua potable.””’

2.1.2. Agua potable

El agua destinada para consumo humano, que no contiene nada nocivo para la salud se
denomina potable.

La materia coloidal que generalmente se encuentra en el agua no es perjudicial; por el
contrario, su presencia en cierta proporcion es ventajosa, pues suministra una parte de
los componentes minerales necesarios para el crecimiento del cuerpo.

El agua debe estar libre de impurezas en suspencion y de bacterias patdgenas.

Los métodos adoptados para la purificacion del agua subterrdneas y superficiales, varian
con las condiciones locales de donde se sustraiga el agua, uno de estos procesos es el de

coagulacién-floculacién.

2.2. PROCESO DE COAGULACION-FLOCULACION

Como se menciono el agua contiene ciertas impurezas que hay que eliminar de acuerdo
al fin a que se vaya a utilizar. Uno de los métodos mas empleado para ello es el método
fisico-quimico denominado coagulacién/floculacién, el cual facilita la remocion de solidos
suspendidos y material coloidal, para posteriormente separarlos por sedimentacién y/o
filtracién. A continuacién se explican los términos principales de esta teoria.”
Coagulacion

Es la desestabilizacién de particulas coloidales mediante la adicion de reactivos quimicos
denominados coagulantes.

Floculacién

Es la aglomeracion de las particulas coloidales desestabilizadas primero en microflocs y
después en flocs de mayor tamafio que permiten sedimentarse ficilmente para su

separacion. En la adicion del coagulante ocurren reacciones de ionizacion, hidrélisis y

polimerizacion con el agua.



Desestabilizacion de coloides (coagulacion)

Comprende la compresién de la doble capa, la adsorcion de iones del coagulante sobre la
superficie de la particula, induccién de coloides en el coagulante, enlaces especificos entre
iones o especies sobre la superficie de la particula, y enlaces interparticula por especies

poliméricas del coagulante.

Transporte (floculacién)

Se lleva a cabo la eliminacion del movimiento browniano, que promueve la formaci6n de
microflocs y la disipacion de energia o eliminacion de carga (gradiente de velocidad), que
permite la formacién y crecimiento de los flocs para facilitar la separacion por los métodos
mencionados anteriormente.?)

Este tipo de procesos genera una gran cantidad de lodo secundarios los cuales son dificiles
de manejar debido a su naturaleza coloidal. En base a que estos lodos contienen sales de
aluminio que pueden alterar el medio ambiente si se descargan al drenaje municipal
directamente, se han desarrollado dos vias principales para su descarga, una es su
confinamiento y disposicion final y la otra mas viable y recomendable es la recuperacién de
las sales de aluminio, a continuacién se mencionan ambas alternativas para el manejo de

estos lodos.

2.3. METODOS DE DISPOSICION Y CONFINAMIENTO DE LODOS
Los métodos frecuentemente empleados son:

o Deshidratacion

o Disposicion en lagunas para su posterior confinamiento

s Utilizacion como fertilizantes

e Como contribuyente en la industria de la ceramica

e Agente estabilizador para caminos

Estos tipos de disposicién y/o confinamiento, reducen en gran parte el volumen de lodos
generados del proceso coagulacién/floculacién, sin embargo, no resuelven el problema de



la contaminaciéon ambiental que puede generar el coagulante de sales de aluminio
empleado.

Los métodos mencionados estin sujetos al area y tipo de suelo disponible para su
disposicion, el tipo de clima para favorecer las operaciones de deshidratacion, secado o
enfriamiento. Ademas requiere sistemas de transporte, equipos para las operaciones
mecanicas, tanques de almacenamiento y costos de operacion.

De acuerdo a lo anterior, se requiere de otro tipo de operaciones 6 procesos para hacer mas
atractivo y viable el tratamiento de los lodos generados en las plantas de tratamiento de

agua, enseguida se mencionan los métodos de recuperacion.®"*”

2.4 METODOS DE RECUPERACION DE SALES DE ALUMINIO DE LOS LODOS
Los principales métodos de recuperacion son los siguientes:

e Medio icido

e Medio basico

e Intercambio i6nico (extraccién)

e Intercambio ionico (membrana)

e Electroquimico

Enseguida se describen cada uno de los métodos mencionados.

2.4.1. Medio dcido

Reacciones
2AI(OH);. 3H,0 + 3H,S804 +2H,0 —  Aly(S04):.14H,0
2AI(OH); +3H,S04 ——  Al(S04)s. 6H;0.

2AI(OH); +6H* —» 2AI** + 6H,0

El hidréxido mas acido fuerte —— iones AI’* + H,O no disociada



El agua no esta disociada a fin de que el Kw permanezca constante en las mismas

condiciones Kw= [OH][H'] = 1x10"*.

La remocion de OH requiere una disolucion ulterior de AI(OH); por que es el Kps del
Al(OH); es muy pequeiio y debe ser satisfecho simultaneamente.

Al(OH); ¢ AP" +30H
Kps=1.9 x 10™ valor bajo por tanto poco soluble.

Kps = [AP'] [OHT’

Ahora como [H'] es muy grande (4cido fuerte) la disolucién ulterior del AI(OH); y su
siguiente disolucién continuaréd hasta la disolucién completa del AI(OH);.

Procedimiento:

o Compactacion de los lodos de AI(OH);

e Coleccién de los lodos de Al(OH); y su mezcla con el 4cido

o Clarificacion de la solucién de Alx(S04); y recepcién en un tanque colector
e Remocion de los lodos secundarios y neutralizacion para su disposicién

o Suministro de la solucién de coagulante obtenido para su reutilizacién

Ventajas

e Promedio de recuperacién del 60-80%

e El H;S04 que se requiere es un poco més de la relacion estequiométrica
e Tiempo de digestion de 545 minutos

e Recuperacién de CaCO; como CaO



Desventajas

e El Al(S0,); obtenido puede contener metales solubles y sustancias organicas
e Generacion de lodos secundarios dcidos

e Requiere oxidantes para eliminar las sustancias organicas disueltas

e Contiene impurezas propias del H2S0,

e Uso de Ca (OH), o CaCO; para precipitar los metales solubles. '*'""'?

2.4.2 Medio bdsico
Reacciones

2AI(OH); + 3H,0 +2NaOH — 2NaAlO,. TH,0
Al(OH); + OH- g—p Al(OH)y

La formacién de Al(OH)s™ reduce la concentracién de los iones AI’* con el resultado de
que el producto idnico [AP**] [OHT es menor que el Kps y el hidréxido se disuelve.

Es claro que para mantener constante el producto idnico del agua y el producto de
solubilidad del AI(OH); en las nuevas condiciones, mis Al(OH); se debe disociar, y
debido a la concentracion elevada de iones [OH] este proceso continuara hasta que toda
el Al(OH); haya pasado ala solucién en forma de AI(OH),".

Procedimiento
Es semejante al procedimiento de digestion 4cida, solo varia el reactivo de disolucion y el

de neutralizacion, por base y dcido respectivamente.



Ventajas

e Mayor pureza que la digestion acida

Desventajas
e Bajo nivel de recuperacion, 55%
e Baja concentracion en relacion con la digestion écida.

e Generacion de residuos basicos."'”

2.4.3 Intercambio iénico (membranas)
Reacciones:
Disolucion
Al(OH);;(s) —» AP’" +30H
Mecanismo
P e
Al(OH); + 3/2 R-N(CH,COOH); €+— 3/2R-N (CH2COO); AI'" + 3H,0

Absorcion

3/2R-N (CHCOOH); + A" ™ 3/2R-N (CH;CO0 ). AP” +3H"

Desorcion

3 R-N (CH,COO), 2APF" +3H,S0, «—> 3 R-N (CH,COOH), + Al(S04)3

La parte de la ecuacion subrayada representa a la membrana.
Procedimiento

e Compactacion del lodo

e Disolucién de lodo con H,S0,

e Absorcién selectiva de AI**

e Desorcion de AI** en H,SO,4



Ventajas

90% de recuperacion.

Rechazo de absorcion de materia organica.
Alta afinidad de los iones AI**.

Gran durabilidad de la membrana.

Alta eficiencia de regeneracion de la membrana.

Desventajas

[ ]

Alto costo de las membranas

Generacion de lodos secundarios. "'

2.4.4 Intercambio iénico (extraccion)

Procedimiento

Esta regeneracién es semejante a la de intercambi6 ionico por membranas solo que en este

caso se utilizan solventes dcidos mono/di-2 etilhexilfosforico o keroseno u otros solventes

semejantes usados como disolventes y extractante. Ademas del H,S04 para formar el

Alx(S04)s.

Compactacion de los lodos

Disolucién de los lodos con H2S0,

Mezcla de la solucion dcida con dcido mono/di-2etilhexilfosférico o keroseno
Absorcion en fase organica de iones A’

Desorcién en fase acuosa de iones Al™"

Ventajas

Hasta el 95% de regeneracion

Alta pureza



Desventajas

e Solventes flamables
e Residuos acidos

e Acarrean disolventes

e Operacionalmente complejo.!'*'"

2.4.5 Electroquimico
Reacciones: a pH de 4.0 2 9.0

A este pH el aluminio se encuentra en forma de AI(OH)3

Anodo
3JH.O —p 3120, ?+ 6H" +6e’

3Na;S0s —» 6Na’ + 380>

2A1(OH); + 8H,0 + 380, + 6H'  — Aly(S04); + 14H,0

2AI(OH); + 3N2;S0; —p  Aly(S04); +3H,0 + 3/2 OA + 6Na' +6¢

Citodo
MH,0+2¢ - H. 4} +200

Na,S0; —» 2Na' +S0,*

2AI(OH); + 3H,0+ 20H + 2Na" —% 2Na AlO, + 7TH,0

2-

2AI(OH); + Na;S0;+2¢° ——p  2NaAlO, + HIT + 2H,0 + S0,°



Multiplicando la ec. anterior por 3 para balancear la media reaccion del dnodo
6AI(OH); + 3Na;S0;+ 66 —»  6Na Al0;+ 3HA +6H,0+ 380,

Reacciones a pH >9, a este pH el aluminio se encuentra en forma de AIO”

Anodo (En el proceso se agrega Ca(OH), para la dureza y ajuste de pH)
4H0  _y 204 +8H' +38¢
4Na2S0s —p 8Na" + 4S04*

Ca(AlO2)2 + 4S04 +8H' +2H20 — Al2(S0s)s +6H20 + CaS0s

Ca(AlO2)2 + 4Na2SO« __y, Aly(SO4)s +CaSOs +204 +8Na" +8¢

Catodo
2H20 + 2¢” > l'[Zf + 20H
NazS0s ——p 2Na* +S04*

Ca(AlO2)z + H20 +20H +2Na" ——» 2NaAlO:z +2H20 + Ca (OH):

Ca(AlOz)2 +2H20 + NazS0s +2¢° 5 2NaAlOz +Hz  + S04 + Ca(OH)

Multiplicando la ecuacion anterior por 4 parar balancear con la reaccion del anodo

4Ca (AlO2)2 +8H20 + 4NaxS0s +8e- —» 8NaAlO: + 4Hz 4+ as02 + 4Ca(OH)2



Procedimiento
e Preparacion de los lodos para cada compartimento de la celda
e Electrolisis

e Filtracion para separacion de residuos

Ventajas

e No se requiere compactar demasiado los lodos.

e 70-90% de recuperacion.

e Obtencion de 2 productos separados.

e Eliminacion de subproductos (los residuos se pueden reutilizar).

e Oxidacion de la materia organica.

Desventajas
e Alto consumo de energia
e Alto costo de electrodos

o Los coagulantes pueden contener ciertas impurezas solubles.'*'>'®!”

De los métodos anteriores nos enfocaremos al método electroquimico de recuperacion por
sus ventajas antes mencionadas. Para llevar a cabo este tipo de reacciones referiremos antes

algunos términos de electroquimica para su mejor comprension.

2.5 ELECTRODOS Y TIPOS DE ELECTRODO

En una reaccion electroquimica uno de los elementos més importantes son los electrodos, y
mas ain si se llevan reacciones del tipo sobrepotencial de oxigeno, los cuales requieren de
un tipo de electrodos especiales.

El electrodo es un material conductor o semiconductor en contacto con el electrolito y en
cuya interface tiene lugar las reacciones electroquimicas. De acuerdo a la funcion que
desempefia a la solucién electrolitica con la que interactuaran, los electrodos se pueden

clasificar en:



a) Electrodo de referencia
Se utiliza para controlar el potencial aplicado a otro electrodo.

b) Electrodo de trabajo o indicador
En este electrodo ocurre el proceso electroquimico que se desea analizar, puede ser
anédico o catodico.

¢) Electrodos auxiliares o contraelectrodos

Su funcion es Gnicamente cerrar el circuito eléctrico

2.5.1 Electrodo de diéxido de estafio

En los dltimos afios ha sobresalido el uso de técnicas electroquimicas para remover
contaminantes contenidos en tratamientos de aguas residuales industriales.

Estas técnicas tiene como principales ventajas oxidaciones y reducciones directas e
indirectas, el principal residuo es el electron (el cual es un “reactivo limpio”).
Frecuentemente no hay necesidad de agregar aditivo extra y tiene una alta selectividad que
ayuda a prevenir la generacion de productos secundarios indeseados.

Uno de los elementos mas importantes en el tratamiento electroquimico es sin duda, los
electrodos que se utilizan.

Existen varios electrodos que nos pueden satisfacer, para lograr el objetivo del presente
trabajo. Sin embargo hay dos tipos de electrodos que han llamado la atencion por sus
caracteristicas oxidantes y su ya conocido sobrepotencial de oxigeno, estos son el electrodo
de diéxido de plomo y el electrodo de diéxido de estaiio.

Las propiedades tnicas del SnO; hacen que se pueda utilizar en multiples aplicaciones.
Peliculas delgadas policristalinas y cerdmicas con SnO; han sido extensamente usadas para
la fabricacion de resistores, para la produccién de transistores y otras partes de equipo
eléctrico donde se requiere transparencia. E1 SnO, dopado ha sido usado como material,
para electrodos transparentes en foto electroquimica. El SnO; es un electrodo con un alto
sobrepotencial de oxigeno que se puede utilizar para la oxidacioén de refractarios organicos,

los cuales no pueden ser degradados por microorganismos bajo condiciones normales.



2.5.1.1 Propiedades fisicas del electrodo de diéxido de estaiio

El cristal de SnO, tiene una estructura rutilo tetragonal, la celda unitaria contiene seis
atomos, dos de estaiio y cuatro de oxigeno como se observa en la figura siguiente. Cada
atomo de estafio esta en el centro de seis dtomos de oxigeno colocados aproximadamente en
las esquinas de un octaedro rectangular, y cada atomo de oxigeno es redondeado por tres

atomos de estafio aproximadamente en las esquinas de un triangulo equilatero. Ver fig.2.2

Figura. 2.2 Celda unitaria de la estructura cristalina del SnO,. Los circulos largos indican dtomos de
oxigeno y los pequeiios circulos indican los 4tomos de estaiio

Introduciendo una pequefia cantidad de impurezas quimicas dentro de un cristal
semiconductor puro, es posible obtener un exceso de electrones o hueco, de acuerdo con la
naturaleza de dichas impurezas. Por ejemplo, la introduccion de un atomo de antimonio
por cien millones de dtomos de germanio es suficiente para cambiar la resistividad de 47 a
0.038 Ohms-cm.

Cuando a un elemento de la cuarta columna de la tabla periddica (como son el Se, Sn, C,
etc.), sé le introduce otro elemento de la quinta columna (Sb, As, P, etc.), los dtomos de este
altimo tomaran el lugar de algunos atomos del primer elemento dentro de su red cristalina.
Cuatro de los cinco electrones de cada atomo del elemento de la quinta columna formaran
iones covalentes con sus cuatro atomos vecinos del elemento de la cuarta columna. El
quinto electrén de valencia quedara débilmente ligado al dtomo al cual pertenece, y su

comportamiento serd igual al de un electron libre dentro del cristal.



La impureza que puede producir un electron de esta manera, se denomina impureza
donadora y a el semiconductor se llama de tipo “N”, debido a que tiene un exceso de
electrones (cargadores de carga negativa). El SnO, dopado es un semiconductor tipo “N”
con una amplitud de banda de aproximadamente 3.5 eV y puede ser usado como un

material de electrodo con alta conductividad.

Las propiedades opticas, de la misma manera que las eléctricas de un semiconductor
dependen de la cantidad de impurezas que existen dentro de su red cristalina. Cuando dicha
cantidad alcanza valores muy elevados, las interacciones entre los diferentes dtomos de

impurezas hacen variar notablemente las propiedades del semiconductor.

La combinacién de su estabilidad electroquimica, gran amplitud de banda, elevada
conductividad y alto sobrepotencial de oxigeno, hacen del electrodo de didxido de estaiio
dopado un material atractivo para la oxidacién anddica de compuestos organicos en

soluciones acuosas.

2.5.1.2 Preparacion del electrodo de diéxido de estaiio

Existe una gran cantidad de métodos para fabricar electrodos de didxido de estafio, entre
todos ellos, la técnica “spray pyrolysis” (pirdlisis por aerosol), es la mas eficiente para
formar la capa de diéxido de estafio. La técnica involucra un pretratamiento al metal base,

este basicamente es un lijado, un decapado y un desengrasado.

Después del pretratamiento, se aplica una solucién precursora para formar la capa de 6xido
de estafio sobre la superficie antes preparada. La solucion consiste de SnCly, SbCI3, HCI y
etanol. Una pequefia concentracion de PtCly aumenta notablemente la conductividad del
electrodo (medida como disminucién de voltaje). El metal base debe estar caliente cuando
se aplique sobre la solucién precursora, para formar la capa de SnO». La capa de diéxido
de estafio es segin varios investigadores, una pelicula transparente de una cuantas

micras.'®



2.5.2 Electrodo de diéxido de plomo
Aunque los anodos de grafito estan en uso por algunas industrias para la produccion de
cloro e hipoclorito de sodio, el crecimiento tiende ser hacia electrodos con base de titanio,

los cuales permitan construir celdas metalicas superiores con electrodos mas delgados.

El concepto de un electrodo sobre un substrato de titanio (un metal fuertemente reductor),
con una capa de PbO:2 ha estado siempre presente. La capa de PbO:2 es altamente
oxidante y por ello también se le ha tenido en mente para ser utilizado en tratamiento de

aguas residuales.

2.5.2.1 Propiedades fisicas de electrodo de diéxido de plomo
El coeficiente térmico de expansion de Ti es cercano al reportado para el PbOz, esto
minimiza los problemas de choque térmicos. El diéxido de plomo tiene una alta

conductividad (equivalente a la del metal bismuto) debido a la movilidad de electrones.

Se ha sugerido que la conductividad esta asociada con el exceso de plomo presente en el
compuesto no estequiométrico; otras aplicaciones han sido sugeridas, pero todo parece
evidenciar que el PbO:2 es un semiconductor altamente dopado con exceso de plomo y una

amplitud de banda de aproximadamente 1.5 eV.

Existen dos formas de PbO,. Electroquimicamente él X-PbO, (de forma otorrémbica o
estructura columbita) y es preparado por electro oxidacion de acetato de plomo en solucién
alcalina. El b-PbO; (de forma tetragonal o estructura rutilo) es preparado por la electro -

oxidacion de plomo (II) de soluciones 4cidas, usualmente de perclorato o nitrato.

Para formar exclusivamente el b-PbO,, debe controlarse cuidadosamente la densidad de
corriente. El X-PbO: es un mejor conductor que €l b-PbO,. Sin embargo Ruetschi y Cahan
encuentran que X-PbO, es mds activa que b-PbO,. Existe una estrecha relacion entre X-
PbO; y b-PbO,. En ambos casos cada ion metilico esta en el centro del octaedro
distorsionado. Las distancias Pb-O (2.15 A° - 2,16 A°) son casi las mismas para ambos



cristales. Solamente utilizando rayos X se pueden distinguir entre estas dos formas
cristalinas, existe una forma 8 de PbO, seudo tetragonal que ha sido sugerida; sin embargo,

la identificacion de esta estructura todavia no se ha confirmado.

2.5.2.2 Preparacion de electrodos de 6xido de plomo

La preparacion se efectia en dos pasos, un pretratamiento y un proceso de
electrodepositacion. El pretratamiento consiste en remover la capa de 6xido de titanio por
medio de la abrasién mecanica o atacar la placa con HF, NaF o acido oxalico, también se

ha llegado a utilizar H,S04 y HNO;

El proceso se efectiia por depositacion anoédica por medio de diferentes bafios. Bafios a
bases de sales de TIClLs, TaCls y HCI y un compuesto de platino, nitratos y percloratos de
plomo, también hay los que tiene sales de cobre o niquel. El plomo se deposita
cuantitativamente como diéxido de plomo, en presencia de una concentracion alta de 4cido

nitrico (10-15 ml de acido concentrado por 1000 ml del electrolito)."®

2.53 Signo de los electrodos

En una celda galvénica, los electrones son alimentados al 4nodo por la oxidacién (perdida
de electrones) que esta ocurriendo. El 4nodo empuja estos electrones al circuito externo y
se considera como electrodo negativo (la fuente de capa de carga negativa). El catodo es
una pileta de electrones y constituye el electrodo positivo.

En estas celdas ocurre una reaccion espontanea por lo que el AG es negativo, y por medio
de la reaccion quimica, la celda entrega energia eléctrica al exterior, tal es el caso de una
pila o de un acumulador que se descargan. El término “espontineo” significa que existe la

tendencia, bajo ciertas condiciones , de que la reaccion se efectie por si sola.
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En una celda electrolitica, el catodo es también la pileta de electrones pero los electrones
son alimentados al catodo conectandolo a la terminal negativa (fuente de electrones) de
un generador o de una celda galvanica. Por lo tanto, el citodo de una celda de electrolisis

constituye el electrodo negativo.

La terminal positiva de la fuente de energia extrae electrones del anodo, y este constituye
el electrodo positivo. En una celda electrolitica ocurre una reaccién no espontanea, asi que
el AG es positivo, por lo que la celda requiere de energia eléctrica del exterior para que la
reaccion pueda efectuarse.

Cualquiera que sea tipo de celda, la oxidacién ocurre en el 4nodo y la reduccién en el

catodo.

2.6 Potencial de descomposicién
Considere la electrélisis, con electrodos de Pt, de agua que contiene algo de écido sulfiirico

para hacerla conductora. Las reacciones son:

40" + 4¢ % 2Ha(g) + 4H20 (enel catodo) y
6H20 ——p  O2(g) + 4H30" + 4¢” (en el 4nodo)

Tan pronto como comienza a fluir la corriente, la liberacion de Oz y Hz convierte al aparato

en una celda galvanica.
La fe.m, delaceldaes: E°=E°r-E%=0-1.229=- 1.2V

Si todas las concentraciones y presiones son de 1.0, y no difieren grandemente de este

valor en la situacién real.
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La celda esta tratando de hacer fluir corriente, en direccion opuesta a la corriente con la
cual estamos tratando de electrolizar la solucion. Para poder contrarrestar esta f.e.m. de
oposicion, la f.e.m. aplicada debe ser de cuando menos 1.2V.

Por cada coulomb que pasa, el agua utiliza 1.2 joules para transformarse en la forma menos
estable de hidrégeno y oxigeno. La energia en exceso a este valor es la unica disponible
para contrarrestar la resistencia eléctrica del circuito. Si la f.e.m. aplicada se aumenta
gradualmente desde cero, no habra flujo de corriente hasta que ilegue a 1.2V. después de
esto la corriente aumenta siguiendo una linea recta, cuya pendiente estd determinada por la

resistencia del circuito.

Corriente

t

f.e.m. aplicada Ed

Fig.2.3. Relaci6n entre la corriente y la f.e.m. en una celda
Electrolitica; Ed voltaje de descomposicién.

La fem. con la cual comienza el aumento de linea recta se llama potencial de
descomposicion de la solucion y se represente con Ed. El potencial de descomposicién debe
ser cuando menos igual a la f.e.m. reversible de la celda cuya reaccion es opuesta la
reaccion de electrdlisis deseada.

Sin embargo, es necesario aumentar la f.e.m. hasta un punto considerable superior a este
valor, para poder provocar la reaccion con velocidad apreciable. Este exceso de potencial se
llama sobrepotencial, y depende de la naturaleza de la superficie de, los electrodos, de la

corriente por unidad de area, y de la composicién de la solucién.

Los sobre potenciales de gran magnitud se presentan solamente cuando los productos de la

reaccion son gases. Los valores tipicos de sobrepotencial varian desde cero hasta un volt.
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Entonces el potencial de descomposicion es el valor minimo calculado a partir de valores
E°, mas el sobrepotencial.

Aun en ausencia de sobrepotencial, el potencial necesario para causar la electrolisis a
velocidad apreciable puede ser considerablemente mayor que el calculado E°. Estos
valores se aplican a concentraciones unitarias de todas las especies, y la electrélisis provoca
faltas de uniformidad en la concentracion del electrolito, de tal manera que el efecto es
siempre de aumentd en el potencial requerido. Este efecto se llama polarizacion y

frecuentemente puede disminuirse por medio de una simple agitacion de la solucion.
El sobrepotencial del dnodo o del citodo es funcién de las siguientes variables:

1.  De lanaturaleza y estado fisico del metal empleado en los electrodos.

2. Del estado fisico de la sustancia depositada, si es un metal, el sobrepotencial es
generalmente pequefio, si es un gas, oxigeno o hidrégeno, el sobrepotencial es
relativamente alto.

3. De la densidad de corriente empleada. Para densidades de corriente hasta de 0.01
amperios por centimetro cuadrado, el sobrepotencial aumenta muy répidamente
con la densidad de corriente, por arriba de este valor, el sobrepotencial sigue
aumentando, pero menos rapidamente,

4. De la variacién de concentraciéon, o del gradiente de concentracién, en las
proximidades de los electrodos, el sobrepotencial es tanto mayor cuando mayor
es el gradiente de concentracion. El gradiente de concentracion depende de la
densidad de corriente, de la temperatura y de la agitacion de la solucién.

Como regla general, para los metales, los sobre potenciales son pequefios.

Al oxigeno le corresponde un sobrepotencial en el dnodo de aproximadamente 0.45
voltios, en solucién 4cida, y de aproximadamente de 1 voltio en solucién alcalina, con
electrodos de platino con superficie pulida y para una densidad de 0.02-0.03 amperios por
centimetro cuadrado.
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El sobrepotencial del hidrégeno tiene gran importancia en las separaciones y
determinaciones de electro andlisis. En soluciones alcalinas, el sobrepotencial del
hidrégeno es algo mas alto (0.05 - 0.3 voltios) que en soluciones 4cidas.

La extension de una reacciéon de electrodo se puede establecer a partir de la carga
transferida. Las leyes de Faraday dan la equivalencia cuantitativa entre la cantidad de
materia transformada y la carga que se ha pasado a través de las interfaces.

La transformacién electroquimica de 1 mol de especie electro activa requiere el paso de nF
culombios, donde “n” es el numero de cargas intercambiadas y “F” es la constante de
Faraday. Esta constante es igual a 96 497 C mol", es decir, la carga necesaria para
transformar 1 mol de especie electro activa con transferencia de un nimero de carga
unidad. Si en el curso de un proceso circula una corriente I durante un tiempo E, la carga
transferida es IE, la relacion IE/nF da él nimero de moles transformados durante el tiempo
considerado.

De este modo, la extensién de la relacién viene relacionada con la corriente eléctrica que
circula por el electrodo. La velocidad de una reaccién de electrodo se puede definir en
términos del numero del moles de especies electro activas transformadas por la unidad de
tiempo. Como la cantidad de sustancia transformada en el electrodo es proporcional a la

transferida, resulta que la velocidad de la reaccion es proporcional a la corriente. Asi, se

puede escribir:
1
Velocidad = —————
nF

de acuerdo a las leyes de Faraday.

Puesto que las reacciones de electrodo tiene lugar en la interfase metal — disolucién, su

velocidad depende de dicha interfase, y, en consecuencia, se refiere a la unidad de

(4 0]

superficie y se expresa en funcion de la densidad de corriente, “i”, esto es, la corriente por

unidad de érea aparente de la superficie del electrodo.!"*?"*"
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2.7 La interfase electrodo-soluciéon

La caracteristica fundamental de un sistema electroquimico es la transferencia de la carga
eléctrica entre diferentes materiales con diferentes propiedades. Esta transferencia se da en
los electrones y en el electrolito, en los electrodos portadores de carga son los electrones
mediante los cuales se da la conduccion electronica, por otro lado, el electrolito, en donde
los portadores de carga son los iones positivos (cationes) y los iones negativos (aniones), a

través de los cuales se da la conduccion idnica.

Las reacciones quimicas que ocurren en la interfase electrodo — electrolito generan el flujo
de corriente eléctrica que proporciona la celda. Al fendmeno de la interconvercion de la
energia quimica y la energia eléctrica, se denomina electrolisis (descomposicién de un
sistema quimico debido a el paso de corriente eléctrica a través de el). La corriente
implicada en una reaccién de electrodo, se llama farddica, mientras que la corriente no
fardica, es la que corresponde a la carga y descarga de la doble capa electroquimica.
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CAPITULO 3.- DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

3.1.- INTRODUCCION

En el siguiente capitulo se describen las caracteristicas principales del equipo con el cual se
realizé la fase experimental del trabajo. Entre otras, la celda electrolitica, fuente de poder,
membrana de separacion y, las caracteristicas del lodo residual de donde se recuperan las
sales de aluminio como son: concentracion de aluminio, pHy conductividad.

Se mencionan también las técnicas de analisis empleadas para cuantificar los resultados que

se obtuvieron en la electrolisis.

3.2.- CELDA ELECTROLITICA

Los experimentos de recuperacion de sales de aluminio se realizaron en una celda
electrolitica de placas paralelas de dos compartimientos separados por una membrana
semipermeable a régimen batch ( Fig.3.1). Las dimensiones de la celda fueron 5.5 cm de
largo, 5.0 cm de ancho y 12.5 cm de alto. El volumen de muestra utilizado fue de 40 ml de
suspensién de lodo. La membrana de separacién fue una tipo micro porosa CELGARD®
3501.

Los electrodos utilizados fueron de dos tipos, como cétodo uno de titanio y como 4nodo
uno de di6xido de estafio. El drea de reaccién fue de 8.75 cm’ para ambos electrodos. Las
dimensiones de los electrodos fueron de 15 por 3.5 cm respectivamente. La fuente de poder
que se utilizo fue de la marca Rhode & Schwarz de 0 —30 V y de 0 —20 A.

33.- DIAFRAGMAS

El empleo del diafragma tiene por objeto evitar el mezclado del anolito (electrolito /
oxigeno) con el catolito (electrolito / hidrogeno). Ademas actiia como barrera eficiente para
la inter difusién de los gases y facilitar su desprendimiento en cada cara, y preservar la
composicion iénica de la solucién alrededor de cada electrodo. El material y construccién
del diafragma debe prevenir la acumulacién de gases dentro del mismo. Para este fin, se
han propuesto recientemente materiales poliméricos (politetrafluoretileno-propileno;
poliariletersulfona; poliperfluoruroalquilvinil-eter; politetrafluoretileno y sulfuro de
polifenileno).
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FUENTE DE PODER

Yy £

CATODO (Titanio) ———»  [¢——  ANODO ( Diéxido de estaiio)

12.5cm

Membrana de separacion

— 1 1

5.5cm

5.0 cm

Figura 3.1 celda electrolitica

3.4.- ANALISIS DEL LODO DE ALUMINIO

Para la realizacion de los experimentos se utilizé una suspension de lodo de aluminio
Ca(AlO,),, proveniente de una planta embotelladora de refrescos donde el agua se utiliza
como materia prima. La suspension de lodo se mantuvo debidamente almacenada y el
tiempo necesario para evitar el “envejecimiento”, e impedir el rompimiento de la
suspension."®

Se realizaron varias determinaciones de la concentracion de aluminio, pH y conductividad
en diferentes muestras de lodo en fechas distintas de muestreo, con el objeto de determinar

la continuidad de generacién de lodos en la planta, obteniéndose los siguientes resultados.
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No. DE PRUEBA | CONCENTRACION pH CONDUCTIVIDAD
gAl/L ps/cm
1 28.0 10.49 0.38
2 245 10.64 0.44
3 19.6 10.35 0.36
4 20.6 10.47 0.51
5 219 10.61 0.47
6 20.60 10.63 0.45
PROMEDIO 22.53 10.53 0.44

Tabla 3.1 Determinacién de concentracién, pH y conductividad de la suspension de lodo.

De los datos tabulados, los experimentos siguientes se realizaron utilizando la suspension

de lodo con 20.6 g Al/L, 10.63 de pH y 0.45 ps/cm de conductividad.

3.4.1.- Descripcion de los andlisis del lodo

El desarrollo de la recuperacion de sales de aluminio se llevo acabo mediante monitoreo de
pH ( Fig. 3.2) y andlisis de aluminio en los productos obtenidos después de la electrélisis,
asi como su verificacion reutilizindolos como floculantes usando agua residual tratada. El
andlisis de aluminio se realiz6 por titulacion de la muestra con una solucién valorada de
sulfato de zinc utilizando como indicador una solucién de ditizona #>**

Para el monitoreo de pH se utilizé un potenciémetro de uso comun. Para la verificacion de
los productos como floculante se utilizo la medicion de la demanda quimica de oxigeno a

reflujo abierto y sélidos suspendidos totales por gravimetria.
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Grafica 3.1.- Solubilidad del Al (OH), en funcién del pH.

3.4.2.- Concentracion de aluminio

a) Generalidades

La determinacion de la concentracion de aluminio antes de la electrdlisis, nos proporciona
la cantidad susceptible de recuperacién y después de la electrdlisis la cantidad de aluminio
recuperado en la reaccion, este andlisis nos informa también de la eficiencia del método asi
como su factibilidad.

b) Determinacion

Existen varios métodos para la determinacion de aluminio. El método que se eligié fue por
practico ademas que las substancias son relativamente comunes y faciles de adquirir en el
mercado nacional. El método se basa en una digestion previa con 4cido sulfiirico, se agrega
E.D.T.A. para evitar interferencias, se ajusta el pH adecuado y se tampona la solucidn para
finalmente titular con sulfato de zinc al vire con la ditizona. La intensidad del color
desarrollado depende de la concentracion, el tiempo de reaccién, la temperatura, pH,

alcalinidad, y concentracion de otros iones.***

3.4.3.- Valor del pH

a) Generalidades

La medida del pH es una de las pruebas mas importantes y frecuentes utilizada en el
andlisis quimico del agua. Pricticamente todas las fases del tratamiento de agua para
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suministro y residual. como la neutralizacion acido-base, coagulacion, desinfeccion, etc.,
dependen del pH. La alcalinidad y acidez son las capacidades neutralizantes de acidos y
bases de un agua, y normalmente se expresan en ppm de CaCO3. La capacidad tampon es
la cantidad de é4cido o base fuerte, normalmente expresada en mol/L, necesaria para

cambiar el valor de pH de un litro de muestra en una unidad.

b) Determinacion

Se utilizo un electrodo de bulbo de vidrio especial que contiene una concentracion fija de
HCI o una solucién tamponada de cloruro en contacto con un electrodo interno de
referencia tipo calomelano. Se calibra el electrodo de combinacion frente a soluciones
tampon estindar o pH conocido. Dado que las soluciones tampén se pueden deteriorar
como consecuencia del crecimiento de hongos o contaminacién se prepararon las

soluciones a medida que se necesitaron.

3.4.4.- Demanda quimica de oxigeno

a) Generalidades

La demanda quimica de oxigeno se utiliza como una medida del equivalente de oxigeno,
del contenido de materia orgdnica e inorgdnica, de una muestra susceptible de oxidacion

por un oxidante quimico fuerte.

b) Determinacion

Existen varios métodos, sin embargo se prefiere el de reflujo abierto, por que es adecuado
para una amplia gama de residuos en los que se prefiere un gran tamario de muestra, utiliza
dicromato de potasio como oxidante debido a su mayor capacidad oxidante, a su
aplicabilidad, a una mayor variedad de muestras y a su facil manipulaciéon.

Se somete a reflujo la muestra en una solucién écida fuerte con un exceso conocido de
dicromato de potasio (K2Cr,0y), después de la digestion el dicromato no reducido que
quede se determina con sulfato ferroso amoniacal para determinar la cantidad de dicromato

consumido y calcular la materia orgdnica oxidable en términos de equivalentes de oxigeno.
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3.4.5.- Sélidos suspendidos totales

a) Generalidades

Los sélidos suspendidos totales son los constituidos por sélidos sedimentables, sélidos en
suspension y solidos coloidales, cuyo tamaiio de particula no pase el filtro estandar de fibra

de vidrio.

b) Determinacioén
El método se basa en la evaporacion de la muestra en donde las diferencias de la operacion
sirven de base para el célculo del contenido de sélidos. En funcion de la cantidad de sélidos
probables se toma un volumen adecuado de muestra, se pesa el filtro a peso constante,
Posteriormente se filtra la muestra, se lleva a evaporacién en una estufa a 102 - 104 °C
durante una hora, se saca y se enfria en un desecador hasta temperatura ambiente y se
determina su masa. El contenido de s6lidos se calcula con siguiente formula.
SST = (G2 - G1)1000/V
Donde: SST = sélidos suspendidos totales en mg.

G1 = masa del filtro a peso constante en mg.

G2 = masa del filtro mas la muestra después de la evaporacion en mg.

V = volumen de la muestra en ml.

3.5.- CALCULOS PARA LA ELECTROLISIS
1) De analisis C = 20.602 g de AVL
2) De literatura la mejor relacién Na;SO, / NaCl es 5:1 19
3) Coulombs requeridos
1 Faraday (F)= 1 mol de electrones (¢’) = 96000 C
En el lado del 4nodo se producen 8 mol de e-
8 mol de e- (1F / 1 mol de e-) (96500 C / 1F) = 772000 C
Se requieren 772000 por mol de aluminato que reaccionen.
En el lado del cétodo en la reaccion total se requieren 8 mol de e- por 4 mol de
aluminato. Por tanto se cumple en ambos compartimientos de la celda el equilibrio

de transferencia de carga.
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4) Cantidad de corriente y tiempo de electrolisis.
X mol de aluminato __ 772000 C

Y Coulombs requeridos
En el lodo 1 mol de aluminato en el lodo

Utilizando la siguiente ecuacion.
I=(8) (pc)

Donde:

I = Corriente (amp)

S = Area del electrodo (cm’)

pe = Densidad de corriente (amp/cm?)

La densidad de corriente la puede uno fijar., por tanto puedo conocer la corriente (I)
Entonces:

Y Coulombs requeridos __ Y (amp*seg) Imin. __ T (min.)
1 (amp) T lamp) 60scg
Donde T es igual a el tiempo requerido para la electrolisis.
5) Célculo para la electrélisis de lodo en los experimentos.

a) sales agregadas: en todos los experimentos se tomo una muestra de 10 ml en el lado
del 4nodo y 40 ml en el lado del c4todo, en el lado del dnodo se compenso el nivel con

agua. Se tomaron estas cantidades por la limitante del tamafio de la membrana.
Lado del 4nodo

LIL de lodo

0.01 L de lodo [20.602 g de Aj [1 mol deAj [ mol de Ca{A]O:)z]

27 g Al 2 mol de Al
4 mol de Na;SO, 142 g de Na;SO;4 2.167 g de Na,SO,
1 mol de Ca(AlO, 1 mol de Na;SO;4

32



Lado del catodo

-
0.04 L de lodq 20.602 g de Al| | 1 moldeAl| |1 molde Ca(AlO,),
I L de lodo . 27 g Al 2 mol de Al
4 mol de Na;SO, ) 142 g de Na,SO4 2.167 g de Na,SO;
4 mol de Ca(AlO,); 1 mol de Na,SO4

Con lo cual se cumple el balance de masa en los dos compartimientos.
Entonces: 2.1670 g de Na,;SO4 1.0835 g de Na,SO; en cada compartimiento

2
Dividiendo entre 5 para las sales de NaC

1 (16)

2.1670 g. de Na,SO; __ 0.4334 g de NaCl
: —
0.4334 g de NaCl 0.217 g de NaCl en cada compartimiento
2
6) Tiempo tedrico de electr6lisis

p. = 0.05 amp/cm®
S = (3.5 cm) (2.5 cm) = 8.75 cm®
1= (0.05 amp/cm?) (8.75 cm?) = 0.4375 amp.

1 L de lodo 27 g de Al

s

0.01 L de lodo [20.602 gde m] ("1 mol de Al ]

1 mol de Ca(AlO,); | 772000 C _2945C
2 mol de Al 1 mol de Ca(AlO;),

2945 amp 1 12.20 min.
0.4375 amp 60 seg.
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7) Monitoreo de sales para beneficiar la reaccion.
Como medida de referencia para una buena conductividad se tomo la variacion de voltaje
durante el tiempo total de electrolisis a la misma densidad de corriente, area del
Electrodo y cantidad de lodo.

A continuacion se resumen los resultados obtenidos de la variacion de voltaje.

No. DE Na,S04 () NaCl (g) VARIACION DE
EXPERIMENTO VOLTAJE (volts)
1 1.0835 0.2167 0.1
2 1.1376 0.80 0.1
3 1.1918 0.2383 0.5
4 1.2460 0.2492 0.7
5 1.3002 0.2600 1.0
6 1.3543 0.2708 13

Tabla 3.2 variacién de voltaje en la suspension de lodo a densidad constante 50 mA/cm*

Donde:

Exp.No 1 es con la relacion estequiométrica de sales.

Exp.No 2 con 5% mads de Na;SO, sin NaCl.

Exp.No 3 con 10% mds de sales requeridas estequiométricamente.
Exp.No 4 con 15% més de sales requeridas estequiométricamente.
Exp.No 5 con 20% mas de sales requeridas estequiométricamente.
Exp.No 6 con 25% mas de sales requeridas estequiométricamente.
Sales agregadas en cada uno de los compartimientos de la celda.
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3.6.- MONITOREOQ DEL pH EN FUNCION DEL TIEMPO DE REACCION

La reaccion de electrolisis para la disolucién del lodo esta en funcion del pH (Fig.3.1). En
la tabla No.3.3 se resumen los valores generados de las pruebas que se encuentran en la
tabla 3.2. Las pruebas se realizaron con ei tiempo tedrico de electrolisis a densidad
constante de 50 mA/cm2, con electrodos de diéxido de estafio como anodo y de titanio

como catodo.

Variacion del pH con respecto al tiempo de reaccion tedrica

pH
EXP. 1 EXP.2 EXP. 3 EXP. 4 EXP.5 EXP. 6

Tiempo
(min.) [t4nodo |icitodo [24nodo [2catodo (34nodo [3cstodo [4dnodo [4catodo (Sanodo [Scatodo |Banodo todo
0] 1091 [1091 [1091 [10.91 [1069 [1069 [10.84 [10.84 [10.68 [10.68 [10.63 [10.63
2 12 1201 [9.92 1138 [8.46 11.02 [8.03 1191 045 1112 |84 111
14 84 124 7 142 [75 1263 is.m 12.46 Ia.? 12 7 12
10 }5 91 1246 [5.99 1246 [6.35 126 |5,as 1264 |s,sa 1232 [6.85 1227
15 }52? 12.48 [5.&4 12.32 ]e 12.44 |5,a 12.7 Ia.4 1237 |6.45 12.47
20 Is.?' 1246 [5.13 123 |f“° 1242 [6.29 12.71 P.aa 12.36 125
[25 |5.sa 1246 [4.94 1227 [5.12 12.33 07 12.69 ]a:z 12.32 |5,95 12.47
30 5.28 1246 |48 1227  [4.94 1283 |41 1263 Iaz 1229 !5.93 12.47
35 3.86 1252 [4.04 1227 494 1232 [aT2 1262 le,z 12.29 Js.as 12.47
40 2.27 1273 [3.85 1221 369 1231 [364 12.61 Iﬁ.t 12.29 is.sa 12.45
50 1.29 1244 [1.12 1214  [2.03 1229 (12 1257 |5 1229 |58 12.41
|55 .99 124 111 1213 [144 1228 [1.14 1256 |4 1224 |42 12.39

.62 1238 |11 1212 Jo.81 1227  [1.04 1253 [2.36 1226 [26 12.38
70 |u,44 122 0.7 1208 [0.66 1227  [0.82 1248 [1.01 1226 |11 12.34
80 |u.32 12.16 |u.2s 12.04 |042 12.26 Iu.n 12.47 |0.68 1225 [0.95 12.33
90 lo.18 1211 |0,1e 1204 (04 122 ]o.sa 124 0.56 1225 [0.7 12.31
100 0.08 12.09 |u.14 1205 [0.39 12.18 p«a 1237 [0.38 1226 [0.66 122
110 0.07 12.07 [o 1212 [0.34 1217 ]o.« 123 0.38 1223 |0.45 12.16

Tabla 3.3 pH en funcién del tiempo a densidad constante de 50 mA/cm”
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Variacion del tiempo en funcién del pH respecto a la variacién de sales agregadas

—w— 1anodo
|~h— 1catodo
—e— 2anodo
—e— 2cdtodo
—— 34nodo
—— 3catodo
—eo— 4anodo
—+—4cétodo
| —e=54nodo |
—e— Scétodo |
| —#— Banodo |
- 6cdtodo

14

120

Grafica No.3.2 variacién del pH a diferentes cantidades de sales agregadas, respecto al tiempo a
densidad constante de 50 mA/cm’

3.6.1.- Sales de aluminio antes y después de la electrélisis
A continuacion se resumen las cantidades de aluminio antes y después de la electrélisis de

los experimentos en general de la tabla 3.4

Experimento No. 1

Antes de la electrélisis

Concentraci6n de aluminio en el lodo C = 20.602 g Al/L.
Anodo = 0.20602 g de Al.

Cétodo = 0.82408 g de Al.

Total = 1.0301 g de AL
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Después de la electrolisis.

Anolito

Volumen recuperado = 27.5 ml.

De analisis C = 17.26 g AI/L

27.5 ml ( 1L/1000ml) (17.26 g Al/L) = 0.4746 g de Al recuperado.

Catolito

Volumen recuperado =29 ml

De anilisis C = 13.2801gr AI/L

29 ml ( 1L/1000ml) (13.2801 g Al/L) = 0.3851 g de Al recuperado.

Total de sales de aluminio recuperado = g de Al en el anolito + g de Al en el catolito.
Total de sales de aluminio recuperado = 0.4746g + 0.3851g = 0.8597 g.

% de recuperacion = 0.8597g ( 100%/1.0301g) = 83.045.

Recuperacién de sales de aluminio después de la electrélisis

ANOLITO CATOLITO
No. Deexp.| Vol. Rec. | Conc. | Alrec. | Vol. Rec. | Conc. | Alrec. |Rec. Total
(ml) (@/L) (g) (ml) @/L) (g) (%)

1 275 1726] 047 20 13.28] 0.3851 83.46

2 271 17.38] 0.4687] 20| 16.79] 0.487]  92.77

3 29| 16.72]  0.487 28] 16.84] 04715 93.05

4 28]  16.75] 0.4692) 271 1718 04839]  90.58

5 26| 2007 0.5219 29 1631 0473  96.58|

6 29 1681 0.4877] 271 19.75] 05333  99.12|

Tabla No.3.4 Por ciento de recuperacién de sales de aluminio

De la tabla 3.4 podemos observar que el experimento No.2 presenta las mejores
expectativas en cuanto a por ciento de recuperacion de sales de aluminio (92%), prueba que
concuerda con la tabla 3.2 donde la variacién de voltaje durante la electrélisis es minima y,
de la tabla 3.3 se tiene un pH del lado del 4nodo de cero y del lado del citodo de 12.23.

El experimento No. 2 se realizo sin NaCl, ya que se refleja muy poco la variacién de

conductividad en los experimentos que se realizaron sin nacl, ademas este nos genera gas
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cloro, el cual hace mas complejo el manejo del proceso, por ser un oxidante altamente

toxico.

3.7.- COMPROBACION DE LOS PRODUCTOS DE LA ELECTROLISIS

Para corroborar los resultados de recuperacion del experimento No.2 se realizaron pruebas
de jarras con las sales de aluminio recuperadas, para ello se utilizo agua residual tratada
(A.R.T.). En la tabla No.3.5 y 3.6 se resumen los resultados obtenidos de la demanda
quimica de oxigeno (D.Q.0.) y sélidos suspendidos totales (S.5.T) como prueba de
eficiencia de los productos utilizados.

Demanda quimica inicial del A.R.T. =48 ppm.

Sélidos suspendidos totales del AR.T.=10 ppm

3.7.1.- Resultados de la prueba de jarras con el anolito

No. De Dosis | D.Q.O. §ST % de remocion
Exp. ppm ppm Ppm D.Q.0. SST

1 5 40 8 16 20

2 10 32 7 33 30

3 20 20 4 58 60

4 25 14 4 71 60

5 30 10 2 79 80

Tabla No.3.5 Prueba de jarras con el anolito.

3.7.2.- Resultados de la prueba de jarras con el catolito.

No. De Dosis D.Q.O SS.T % de remocién
Exp. Ppm ppm Ppm D.Q.0. SS.T
1 5 40 8 16 20
2 10 30 7 38 30
3 20 18 4 63 60
4 25 12 3 75 70
5 30 10 3 79 70

Tabla No. 3.6 Prueba de jarras con el catolito.
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3.7.3.- Grificas de remocion de D.Q.0. y S.S.T. del A.R.T.
En las siguientes grificas se aprecia mejor la tendencia de remocion de la demanda
quimica de oxigeno y de los sdlidos suspendidos totales utilizando como floculante los

productos obtenidos de la electrdlisis.

J

DQO Y 88T (ppm)
L]
&
e

DOSIS (ppm)

Grifica No.3.3 D.Q.O. y S.S.T utilizando como floculante el anolito.

E-
2 T
- '——DQO
g = | -m-88T
) e
e —— 5 _—»

Grafica No.3..4 DQO y SST utilizando como floculante el catolito.
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3.7.4.- Titulacion de la D.Q.O. realizada a la prueba de jarras

A continuacion se muestran las tablas de titulacion de la demanda quimica de oxigeno

realizado a las pruebas de jarras utilizando como floculantes los productos recuperados del

experimento No. 2

Descripcion de la
muestra Blanco |Prueba No.1|Prueba No.2|Prueba No.3|Prueba No.4|Prueba No.5
Volumen de muestra (ml)| 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00
Titulo de blanco 49.20
Titulo de muestra 47.20 47.70 48.20 48.50 48.70
Diferencia 2.00 1.50 1.00 0.70 0.50
D.Q.0. (ppm) 40.00 32.00 20.00 14.00 10.00
Tabla No. 3.7 Demanda quimica de oxigeno utilizando como floculante el anolito.
Descripcién de la
muestra Blanco |Prueba No.1|Prueba No.2|Prueba No.3|Prueba No.4|Prueba No.5
Volumen de muestra (ml)| 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00
Titulo de blanco 49.20
Titulo de muestra 47.20 47.70 48.30 48.60 48.70
Diferencia 2.00 1.50 0.90 0.60 0.50
D.Q.0. (ppm) 40.00 30.00 18.00 12.00 10.00

Tabla No.3.8 Demanda quimica de oxigeno utilizando como floculante el catolito.
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Donde:

D.Q.O. = Dif * N* 8000 / Vol.

Dif. = diferencia entre €l titulo de blanco y titulo de muestra.
N = normalidad del sulfato ferroso amoniacal.

Vol.= volumen de muestra (ml)

3.8.- VARIACION DEL pH A DIFERENTES TIEMPOS DE REACCION

En base a los resultados favorables del experimento No.2 (% de recuperacion de sales de
aluminio, prueba de jarras, comprobacion de resultados al agua tratada por medio de la
demanda quimica de oxigeno y de los sélidos suspendidos totales), se decide realizar todas
las pruebas de acuerdo a éste, ademas realizar pruebas de electrolisis a diferentes tiempos
de reaccion, de acuerdo a la grafica No.l pH en funcién del tiempo, donde se aprecia que
para alcanzar el pH para la disolucion del Ca(AlO;); en medio 4cido (lado del dnodo), se
requiere aproximadamente el 50 % del tiempo tedrico de reaccion.

En la tabla 3.9 y en la grafica 3.4 muestran los resultados obtenidos de la electrélisis al 40,
50 y 60 % del tiempo de reaccion teérico a densidad de corriente constante de 50 ma/cm2.
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3.8.1.- Resultados del monitoreo de pH a diferentes tiempos de reaccién

PH

tiempo 40% 50% 60%

(min.) |ANODO|CATODO|ANODO|CATODO|ANODO|CATODO
0 1091 | 1091 | 1091 | 1091 | 1091 | 1091
5 635 | 1146 | 637 | 1144 | 627 | 115
10 534 | 124 59 | 1242 | 54 124
15 58 | 1234 | 585 | 1236 | 581 | 1229
20 515 | 123 51 | 1228 | 51 | 1228
25 49 | 1228 | 49 | 1227 | 494 | 12.27
30 482 | 1227 | 476 | 1226 | 479 | 12.26
35 4 1226 | 408 | 1226 | 41 | 1226
40 383 | 1218 | 383 | 122 38 122
45 23 | 1214 | 235 | 1216 | 231 | 1212
50 114 | 1215 | 1.19 | 1213
55 112 | 1214 | 114 | 1213
60 113 | 121
65 0.95 12

Tabla No.3.9 monitoreo de pH a diferentes tiempos de la reaccién tedrica

3.8.2.- Grifica de resultados del pH a diferentes tiempos de reaccién

]

A g

Ao h——A——A—A A Ak

tiempo (min)

—o—cétodo 40
anodo 50
cétodo 50

| ——&nodo 60

[~ cétodo €0 |

Grifica No.3.5 monitoreo de pH a diferentes tiempos tedricos de reaccién.
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En la tabla No.3.9 y en la grafica No.3.4 se comprueba que los datos de pH en el lado del
anodo de la celda electrolitica, son suficientes para la disolucion acida del aluminato, por
tanto se procede a analizar las sales recuperadas de aluminio en ambos compartimientos de
la celda por medio de prueba de jarras y verificacion mediante la prueba de la demanda

quimica de oxigeno y sélidos suspendidos totales.

3.83.- Recuperacion de sales de aluminio variando tiempo de reaccién

% de la reaccién|compartimiento|Al recuperado|% de recuperacion

Tetrica (@ total

40 Anodo 0.4576 90.71
Cétodo 0.4769

50 Anodo 0.4599 91.24
Catodo 0.4800

60 Anodo 0.4602 91.79
Catodo 0.4854

Tabla No.3.10 % de recuperacidén de sales de aluminio a diferentes tiempos de reaccién

3.8.4.- Resultados de la prueba de jarras variando tiempo de reaccion

% de la | Compartimiento | Dosis | D.Q.0.| S.S.T | % de remocién
reaccion (ppm) | (ppm) | (ppm) | D.Q.O. | S.S.T
40 Anodo 25 16 5 66 50
Cétodo 25 14 4 71 60

50 Anodo 25 16 5 67 50
Cétodo 25 13 5 73 50

60 Anodo 25 15 4 69 60
Cétodo 25 13 4 73 60

Tabla No.3.11 Comprobacién de los productos recuperados mediante
La prueba de IaD.Q.0. y lade los S.S.T.

El por ciento de recuperacion es en base a una D.Q.O. inicial de 48 ppm y de 10 ppm de
S.S.T en el agua residual tratada utilizada en la prueba de jarras.
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Una vez comprobado que si se obtienen y funcionan los productos deseados de la
electrolisis variando el tiempo de reaccién tedrico, ahora se procede a realizar electrolisis

variando densidad de corriente para disminuir el tiempo de reaccion.

3.9.- VARIACION DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE
De la tabla No.3.10 y No.3.11 se puede observar una ligera variacion en cuanto a
recuperacion de sales de aluminio, remocion de la D.Q.O. y S.8.T de las tres variaciones

del tiempo de reaccion, por tanto se toma el valor medio de 50% del tiempo de la reaccion

tedrica.
Densidad de
corriente Tiempo de reaccién |Tiempo de reaccion
mA/cm? teérico (min.) Al 50% (min.)
60 93.49 46.74
70 80.2 40.1
80 70.11 35.05

3.9.1 pH variando densidad de corriente

iempo pH a 60 mA/em* PH a 70 mA/cm® pH a 80 mA/em®
(min.) Anodo Catodo | Anodo Catodo Anodo Cétodo

0 10.91 10.91 1091 10.91 10.91 10.91

10 5.38 12.00 5.21 12.16 5.20 12.20

20 4.04 12.11 4.01 12.23 13.49 12.38

130 3.27 12.24 3.32 12.40 1.11 12.47

135 2.19 12.31 1.29 12.48 10.00 12.56

40 1.28 12.40 0.00 12.52

45 0.10 12.44

Tabla No.3.12 Monitoreo del pH al 50 % de la reacci6n tedrica de la electrolisis a

diferentes densidades de corriente.




3.9.2 Recuperacion de sales de aluminio variando densidad de corriente

Densidad de corriente| Compartimiento |Al recuperado|% de recuperacion
mA/cm? (@) Total
60 Anodo 0.4527 90.33
Catodo 0.4778
70 Anodo 0.4501 90.13
Catodo 0.4784
80 Anodo 0.4431 88.42
Cétodo 0.4678

Tabla 3.13 Recuperacion de sales de aluminio variando densidad de corriente

3.9.3 Resultados de prueba de jarras variando densidad de corriente

Densidad de comriente| Compartimiento|  Dosis D.Q.0. SST % de remocion
mA/cm? (ppm) (ppm) (ppm) D.QO. SSsT
60 Anodo 25 15 4 69 60
Catodo 25 15 4 69 60
70 Anodo 25 15 5 69 50
Cétodo 25 16 5 67 50
80 Anodo 25 16 5 67 50
Cétodo 25 16 5 67 50

Tabla 3.14 Remocién de D.Q.O. y S.S.T. variando densidad de corriente.
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3.10 RESUMEN DE RESULTADOS

Enseguida se tabula un resumen general de resultados principales, considerando la densidad
de corriente empleada, el por ciento de recuperacién de sales de aluminio en total y el por

ciento de remocion de D.Q.O. y 8.8.T. en agua residuzl tratada utilizando las sales

recuperadas.

En todas las reacciones el tiempo de reaccion es solo el 50% del valor tedrico.

Densidad de corriente| % de recuperacion de Al % de remocion
mA/cm? total D.Q.0. SST
50 91.24 70 50
60 90.33 69 60
70 90.13 68 50
80 88.42 67 50

Tabla 3.15 Resumen general de resultados obtenidos.

3.11 COSTO POR METRO CUBICO DE LODO TRATADO
A continuaci6n se aborda de una manera general la factibilidad del costo - beneficio de la

recuperacion de sales de aluminio, bajo las siguientes consideraciones:

a) El volumen de lodo para la electrolisis se toma como la suma del lado del 4nodo y

del lado del catodo.

b) El volumen de sales de aluminio recuperadas se toma como la suma del anolito y la

del catolito.

c) La concentracién de los productos recuperados es muy semejante, por tanto se

considero como un promedio de ambos.
d) En la prueba de jarras se utilizaron 25 ppm de sales recuperadas por litro de agua

residual tratada a clarificar.
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Costo por metro cibico de lodo a tratar.

Datos
Densidad de corriente 0.05 amp/em’
Voltaje (V) 6.0 volts

Tiempo de reaccion (Tr) 0.91 hrs.

Volumen de lodo (Vol.) 50 ml=5* 10" m’
Corriente (1) 0.4375 amp.

Area de los electrodos 8.75 cm’

Potencia (P)=(V)(I)

P = (6.0 volts) (0.4375 amp) = 2625 watts = 0.002625 Kwatts

Energia aplicada ( Eap) = (Tr) (P)

Eap = (0.91 hrs ) (0.002625 Kwatts) = 0.00238 Kw — h

Consumo de energia = Eap / Vol.

Consumo de energia = (0.00238 Kw—h) /(5 * 10° m*)=47.77 Kw—-h /m’
Kw—h=$1.34

Costo por m’ de lodo = (47.77 Kw—h/m’) ($1.34/ Kw - h) = $64.00

Ahorro por metro ciibico de sales reutilizadas.

Vol. anolito =27 ml concentracion = 17.36 g Al/L

Vol. catolito =29 ml concentracion = 16.79 g Al/L

Vol. total = 56 ml = 0.056 L concentracion promedio = 17.075 g AI/L

(0.056 L ) (17.075 g AVL) (1000 mg/1g) = 966.2 mg Al
Considerando 25 ppm agregadas por litro de agua residual tratada entonces los 56 ml de
sales recuperadas nos alcanza para clarificar:

(956.2 mg/L) /( 25 mg/L ) = 38.248 L de agua residual tratada = 0.0382m’
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Por lo tanto un m’ de lodo nos alcanza para clarificar:

1 m’ de lodo (0.038 m*/ 5 * 10”° m’ de lodo ) = 760 m® de agua residual tratada.

Considerando costo de producto comercial por m® de agua residual tratada = $0.05
760 m’ dc A.R.T. ($0.05/1 m’de AR.T.)=$38.00

Resumiendo

Costo por m® de lodo a recuperar = $64.00

Ahorro por reutilizacion de sales obtenidas = $38.00

Costo tentativo por m’ de lodo a recuperar = $64.00 - $38.00 = $26.00

Comparativo de recuperacion por medio #cido.

1000 L de lodo ( 0.019 mol Ca(AlOz);/ 0.056 L de lodo) ( 4 mol H;SO4/1 mol Ca(AlOy), )
(1000 ml H,SO4/ 18.4 mol H2S0O4) ( $2.00 / 1000 ml H,S0,) = $165.00

Por tanto un m® de lodo tratado por medio 4cido cuesta aproximadamente $165.00
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CAPITULO 4.- CONCLUSIONES
Se logro recuperar hasta el 91% de sales de aluminio de los lodos residuales.

Con los productos recuperados se remueve el 70 % de D.Q.O. y el 50 % de S.S.T. de una

muestra de agua residual tratada.

Los subproductos de la electrélisis pueden separarse facilmente por operaciones unitarias,
sin ningun riesgo durante su manejo y sin costos adicionales, ya que no requieren un

tratamiento final para su disposicion, por ser sales de carbonatos y sulfatos principalmente.

El método electroquimico es viable, dado que los costos se reducen hasta en un 70 % en
comparacion con la recuperacion 4cida, asi como por la eliminacin de subproductos que
requieran un tratamiento final para su disposicion.

El electrodo de diéxido de estafio mostr gran estabilidad, alta eficiencia y tiempo de vida

considerable a altas densidades de corriente.
La membrana micro porosa CELGARD® 3501 permitié la menor transferencia de masa

entre los compartimientos de la celda, la mayor recuperacion de sales de aluminio y una

minima resistencia de corriente.
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Glosario

Anolito

Es el electrolito que se encuentra en la zona adyacente al anodo.

Catolito

Es el electrolito que se encuentra en la zona adyacente al catodo,

Coulomb
Unidad de cantidad de electricidad equivalente a 2.99796 X 109 unidades electrostaticas y

a6.281 X 1018 cargas electronicas. Su simbolo es (C).

Celda electroquimica
Es un sistema quimico formado por lo menos de dos electrodos (dnodo y cétodo)
combinados con el electrolito, que puede producir trabajo eléctrico en el entorno, y en el

interior de la celda tiene lugar una reaccion quimica.

Constante de solubilidad (Kps)
Es el producto de las concentraciones de los iones originados por una sal.

Ejem: Al(OH): < AP + 30H
K= cte de eq. = (AP*)YOH')’ / AOH)s
K(AI(OH),) = (AFYOH)’
Kps = (A" YOH)’

Demanda quimica de oxigeno (DQO)
Se utiliza como una medida del equivalente de oxigeno del contenido de materia orgédnica e

inorgdnica de una muestra susceptible de oxidacién por un oxidante quimico fuerte.

Demanda bioquimica de oxigeno (DBO)

Demanda bioquimica de oxigeno de un agua, que es el oxigeno que requieren las bacterias
para oxidar la materia organica soluble en condiciones controladas de prueba.
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Densidad de corriente

Se define como la corriente referida ala superficie efectiva del electrodo.

Densidad de corriente limite
Es una densidad de corriente que es independiente del potencial en un amplio rango. El
origen de una densidad de corriente limite puede ser.

» Control por difusion (densidad de corriente limite por difusion)

e Control por reaccion (densidad de corriente por reaccion)

» Existencia de capas superficiales (corriente pasiva)

Densidad de corriente parcial
Cuando varias reacciones tienen lugar simultaneamente en un electrodo, se atribuye a cada
reaccion una densidad de corriente parcial proporcional a la rapidez de reaccion. Existen

dos tipos de densidades de corriente parcial: anddica y catodica.

Electrélisis y procesos en los electrodos

Cuando se introducen dos electrodos en la disolucion de un electrolito y se aplica un voltaje
externo al par de electrodos, se ve que fluye muy poca corriente hasta que se llega a un
voltaje critico, llamado voltaje de descomposicion.

A voltaje mas alto, la corriente aumenta rapidamente y se producen procesos de oxidacién

y reduccion en el dnodo y en el catodo, respectivamente.

Polarizacién

Cuando a través de la separacion entre un electrodo y una disolucién circula una corriente
intensa, la diferencia de potencial entre unay otro difiere del valor de equilibrio, entonces
a la diferencia entre estos dos valores se le da el nombre de “polarizacién”.

La polarizacién da cuenta de la diferencia entre el potencial del electrodo y el potencial del

mismo en condiciones de equilibrio.
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El potencial del electrodo y la polarizacion son funcién de la densidad de corriente, de
modo que en ausencia de corriente, toman los valores del potencial de equilibrio y cero,
respectivamente.

El acontecimiento de la polarizacion se debe al hecho que los gases formados en los
electrodos no son libres enteramente, una cierta cantidad es adsorbida por ellos. Esto causa
que estos electrodos actiien como electrodos de gas y desarrollen una fuerza opuesta a la de
la bateria. Como medida de la polarizacion se define un pardametro llamado sobre tensién,

sobrevoltaje o sobrepotencial.

Potencial de electrodo
Al sumergir un metal en una disolucion electrolitica, se establece un equilibrio
electroquimico entre el metal y los iones, y en a la region interfacial entre el metal y la

disolucidn se establecen diferencias de potencial.

Producto iénico del agua (Kw)
Es el producto de las concentraciones H y OH' de la disociacién del agua.
HO «» H + OH
K1 = Cte. ionizacién del agua = (H' X OH)}/ H,O
(K1Y H0) = (H') OH)
Kw = (H)( OH)

Sobrepotencial
Es la desviacion del potencial del electrodo de su valor de equilibrio para que pase una
corriente determinada a través del mismo. El sobrepotencial aparece como una
consecuencia de la polarizacion, y es provocado por la baja velocidad de alguna o algunas
de las etapas de la reaccién de electrodo. De acuerdo con esto, el sobrepotencial se puede
clasificar conforme a las etapas que determina la velocidad del proceso, y asi si el proceso
total viene retrasado por:

o Una transferencia de carga, se tiene una sobre tension de transferencia de carga.

¢ Trasporte de materia, da lugar a una sobre tension de difusion.
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e Una reaccion quimica, se origina una sobre tension de reaccion.

e Difusion y reaccion juntas se denomina sobre tension de concentracion.

e Formacion de una nueva fase, se tiene una sobre tension de fase o de cristalizacion.
e Baja conductividad entre el electrodo y la disolucién, origina una sobre tension de

resistencia.

Sélidos suspendidos totales (SST)
Es la expresion que se aplica a los residuos de material retenido por un filtro de una
muestra y su consecutivo secado en una estufa a una temperatura definida, en un

determinado tiempo.
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