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Resumen

En este trabajo se demuestra que es posible tratar las salmueras provenientes de
procesos de desalacion de agua de mar y obtener productos de interés comercial (gas
cloro e hidroxido de sodio).

Se presenta un analisis de la informacion bibliografica en materia de la produccion de
desecho de salmueras provenientes de procesos de desalacion, poniendo especial
énfasis las consecuencias ambientales de su vertido en el mar. También se mencionan
las tecnologias que existen para la produccion de gas cloro e hidroxido de sodio a través
de la electrodlisis de salmuera.

Los resultados incluyen la caracterizacion de dos salmueras provenientes de dos
plantas desalinizadoras por 6smosis inversa situadas en Baja California Sur. También,
la aplicacion de un pre-tratamiento que remueve iones mayoritarios de la salmuera que
pueden producir interferencias durante su electrolisis.

Entre este proceso fue necesario fabricar una celda electrolitica y establecer las
condiciones de operacion utilizando diferentes concentraciones de salmueray el uso de
hidroxido de sodio como catalizador de la reaccion.

La conclusion a la que se llegd consistié en que es favorable utilizar directamente la
salmuera pre-tratada, puesto que se favorece la eficiencia de la formacion de productos
y reduce la concentracion inicial de salmuera, hasta concentraciones de sal semejantes
en el mar, a la obteniendo gas cloro y soluciones de hidréxido de sodio.



Abstract

This project showed that it is possible to treat brine’s concentration proceeding from
osmosis inverse desalination technology and obtain products commercial worth
(chlorine gas and sodium hydroxide).

A bibliography research is presented, about the disposal of osmosis inverse desalination
waste, remarking on the environmental consequences due to its discharge in the sea
and the legislation on the matter. It is also mentioned the technologies that are used to
produce chlorine gas and sodium hydroxide starting from brine.

The results include the characterization of two waste brines from two plants that work
with osmosis inverse technology at Baja California Sur. Also, the application of the pre-
treatment that removes the majority ions from the brine that could interfere along the
electrolysis.

Along this project, was necessary to build an electrolysis cell, also establish the operation
conditions, using different brine concentrations and using sodium hydroxide as a
catalyst.

The conclusion reached was that it is favorable to use the pre-treated brine, since it
favors the efficiency of the formation of products and reduce the initial concentration of
brine, compared to the ones found at the sea, obtaining chlorine gas and solutions of
sodium hydroxide.



1. Introduccién

Aproximadamente el 97% del volumen de agua existente en nuestro planeta es agua
salada y esta contenida en océanos y mares; el resto es algo menos del 3% (estimado
en unos 38 millones de kildbmetros cubicos) es agua dulce o de baja salinidad, del cual
poco mas del 75% esta concentrado en casquetes polares, nieves eternas y glaciares,
el 21% esta almacenado en el subsuelo, y el 4% restante corresponde a los cuerpos y
cursos de agua superficial como lagos y rios. (Comision Nacional del Agua, 2017a).

Dos terceras partes del territorio mexicano se consideran aridas o semiaridas, con
precipitacion pluvial menor a 500 mm al ano. En contraste, el sureste del pais es
hdmedo, con precipitaciones mayores a 2,000 mm al ano. Se calcula para México que
el agua renovable es de 471.5 kildbmetros cubicos al ano. De cada 100 litros de agua
tienen un uso agricola 76.3 y 15 se emplean para abastecer a la poblacion., en este
altimo caso, 9 provienen de agua subterraneay 6 de agua superficial (Comision Nacional
del Agua, 2017b).

México enfrenta las complicaciones de la distribucion inequitativa del agua dulce, el
aumento de la demanda y la contaminacion del recurso. Una de las medidas que se ha
tomado para lograr un desarrollo sustentable en materia del agua es la potabilizacion
de aguas salinas o salobre mediante la desalinizacion, principalmente en zonas
costeras. Los principales métodos para la desalinizacion a gran escala son la 6smosis
inversa (Ol) y la destilacion térmica.(Public Health and the Environment y World Health
Organization, 2007).

Los residuos de las plantas desaladoras generalmente son dispuestos de la siguiente
manera: si existe terreno suficiente, se llevan a lagunas de secado, donde el agua se
evapora y la sal que queda es confinada, ya que contiene desincrustantes que no
permiten su utilizacion para el consumo humano; el método mas comun es el deposito
en el océano, por medio de difusores ubicados mar adentro (Fuentes Diaz, 2007); otros
métodos, menos usados, son la descarga al alcantarillado o fuentes de agua y las
inyecciones en pozos profundos. Actualmente no se le da uso alguno a los residuos
generados por la desalinizacion.

La desalinizacion genera un problema medioambiental tales como el incremento de
salinidad local y aumento de acidez en los sistemas debido a desincrustantes, causando
desgaste en las zonas de corales. Paises como Espana y Cuba (DPA, 2017) Por ello, se
ve la necesidad de desarrollar tratamientos que minimicen éstos vertidos, dando
prioridad a aquellos que posibiliten la recuperacion de materiales. (Pérez-Gonzalez, et
al., 2012)



1.1. Planteamiento del problema

Los problemas asociados a la disposicion de la salmuera en los mares, son los
incrementos de salinidad local que afecte el ambiente, acidez en los sistemas debido a
los desincrustantes; causa principal del desgaste de las zonas de corales.

Una propuesta alternativa que ha llamado la atencion es el uso de salmueras a nivel
industrial para la produccion de cloro gaseoso (Cl2) e hidroxido de sodio (NaOH)
mediante electrolisis (Silva Martinez, 2012), por lo que se propuso adaptar el proceso
para aprovechar salmueras provenientes de procesos de desalacion, con el fin de evitar
su descarga en el mar.

En forma industrial se produce cloro mediante el proceso de electrdlisis usando
salmueras de alta concentracion, entre 200 y 350 g/L, mientras que las salmueras
producto de desalinizacion de agua de mar tienen concentraciones entre 40y 70 g/L,
gue son mucho menores y podria interferir en la produccion de cloro

1.2. Objetivo General

Desarrollar un tren de tratamiento, basado en el proceso de electrdlisis a escala
laboratorio, para el aprovechamiento de salmuera proveniente de procesos de
desalacion por 6smosis inversa, cuantificando los productos recuperados.

1.3.  Obijetivos particulares

1. Definir el esquema del pre-tratamiento mas adecuado para una salmuera
municipal proveniente de procesos de desalacion por 6smosis inversa, con base
en su caracterizacion fisicoquimica, evitando interferencias en el proceso de
electrolisis.

2. Determinar las condiciones 6ptimas de funcionamiento de la celda electrolitica
de membrana construida, a partir de la variacion de concentraciones iniciales de
salmuera sintética e hidréxido de sodio

3. Comparar la produccion de gas cloro e hidroxido de sodio a partir de salmuera
pre-tratada, usando las condiciones 6ptimas de funcionamiento previamente
establecidas.

4. Determinar la relacion costo-beneficio de la produccidon de gas cloro e hidréxido
de sodio del tren de tratamiento desarrollado para salmueras.



1.4. Hipotesis

La produccion de gas cloro e hidroxido de sodio mediante el proceso de electrolisis con
membrana es eficiente a bajas concentraciones iniciales de cloruro de sodio, utilizando
hidroxido de sodio como catalizador y removiendo iones que puedan producir
incrustaciones.

1.5. Alcances y limitaciones

1. La salmuera del proceso de desalacion por 6smosis inversa utilizada, proviene
de una planta municipal en La Paz, Baja California Sur

2. El pre-tratamiento de la salmuera municipal removid los iones mayoritarios
susceptibles de producir interferencias y se incrementa la concentracion
mediante la adicion de NaCl reactivo analitico.

3. Se construyeron 4 prototipos de celda electrolitica y s6lo se obtuvo informacion
confiable de una.

4. Soélo se trabajo con electrodos que fuesen inertes durante la reaccion de
electrdlisis, de platino y grafito.

5. La membrana de intercambio cationico utilizada fue una Nafion® 115 con

dimensiones de 25y 30 mm de ancho y alto. El area de contacto de la membrana
y el fluido, solamente pudo ser modificada respecto al volumen de muestra
electrolizado.

6. Eltiempo de vida util y la cantidad disponible de la membrana catidnica fue una
limitante en el nimero de posibles repeticiones de electrolisis de salmuera.

7. Eltrabajo fue realizado a nivel laboratorio

1.6. Estructura del trabajo

Se comenz6 por una revision de antecedentes en el capitulo dos, donde se analiza la
situacion de México en materia de desalacion, asi como lo relativo a las salmueras, sus
caracteristicas, el manejo y la problematica por su descarga al ambiente especialmente
el acuatico marino y las implicaciones en las zonas declaradas de alto riesgo. En el
capitulo tres se explican los principios de la electrélisis como el proceso central para
transformar el cloruro de sodio de la salmuera en productos de valor como cloro (g) e
hidroxido de sodio.



2. Antecedentes

2.1. Situaciéon de México en materia de la desalacién

En México, cada vez es menor la disponibilidad natural media per capita de agua, que
resulta de dividir el valor nacional entre el nimero de habitantes, ha disminuido de
9,880 m3/hab/ano en 1970 a tan sblo 4,312 en el 2007, y una proyeccion a 3,822 m3/
hab/ano para el ano 2025 (SEMARNAT, 2014).

Dada esta problematica, se han buscado fuentes alternas de abastecimiento de agua
en un corto y mediano plazo. La desalinizacion se vislumbra como una tecnologia viable
que aporta agua al ciclo hidrolégico. De acuerdo a Dévora Isiordia y colaboradores
(2012), existen diversas tecnologias desarrolladas actualmente para desalinizar el agua
de mar, sin embargo, de acuerdo a la Tabla 1, el proceso de osmosis inversa es la mas
utilizada en el pais.

Quintana Roo y Baja California Sur son los estados con mas desaladoras en el pais, y la
Ciudad de México es la entidad con mayor capacidad para potabilizar. Los estados
costeros como Quintana Roo y Baja California aprovechan el agua de mar, mientras que
los localizados en el centro aprovechan el agua de mantos acuiferos con aguas salobres.
Es pertinente mencionar que las caracteristicas de las salmueras provenientes de los
mantos acuiferos son muy distintas a las del proceso de desalinizacion de agua de mar.

Actualmente, el total de agua desalada es de 311, 377 m3d ™!y el sistema mas utilizado
es la 6smosis inversa, con un 76% de las plantas segln el inventario y la mayoria de las
plantas desalinizadoras se encuentran operando para el sector hotelero y las plantas
gue utilizan procesos térmicos, se identificaron operando en el sector de generacion de
energia eléctrica (Dévora Isiordia, et al., 2012).

De acuerdo a la CONAGUA, en el ano 2012, el volumen concesionado para usos
consuntivos es ligeramente superior a los 220 millones de metros culbicos al dia, por lo
que el volumen aportado por las plantas desaladoras es de apenas el 0.15% del
requerido.

En el ano 2002 existian cerca de 12 mil 500 plantas de desalinizacion en 120 paises
alrededor del mundo. Estas plantas producen unos 14 millones de m3/dia de agua
dulce, un volumen menor al 1% de consumo total mundial. La mayor parte de agua
desalinizada del mundo se encuentra en Oriente Medio, principalmente en Arabia
Saudita, Kuwait, Emiratos Arabes Unidos, Qatar y Bahrein. Estos paises utilizan
aproximadamente 70% de la capacidad mundial instalada, seguidos por los paises de
Africa del Norte, sobre todo Libia y Argelia, que utilizan cerca de 6% de la capacidad
mundial instalada. (Ahmad y Baddour, 2014)



Tabla 1 Plantas desalinizadoras de agua instaladas en México, por Estado.

Entidad Sitios con NUmero % Operacion Capacidad

Federativa plantas unidades | Nacional m3/d
desaladoras Si No Ol CcVv MSF S

Baja 23 38 8.74 24 | 14 26 7 2 3|0 51,938
California
BCS 71 73 16.78 53 | 20 63 6 0 410 36,971
Campeche 8 19 4.37 14 5 16 2 0 110 5,456
Coahuila 31 33 7.59 23 | 10 30 1 0 111 7,668
Colima 17 18 4.14 2| 16 17 1 0 0|0 2,856
Edo. 3 4 0.92 2 2 4 0 0 0|0 7,000
México
D.F. 14 17 3.91 12 5 15 0 0 111 95,471
Durango 26 26 5.98 13 | 13 26 0 0 0|0 868
Guerrero 6 6 1.38 3 3 6 0 0 0|0 2,355
Jalisco 3 4 0.92 3 1 3 0 0 110 2,865
Morelos 2 21 4.83 21 2 20 1 0 0|0 110
Nuevo Ledn 5 5 1.15 5 1 5 0 0 0|0 2,847
Oaxaca 1 4 0.92 4 1 4 0 0 0|0 14,256
Q. Roo 79 124 2851 | 121 | 51| 121 2 0 110 53,339
SLP 1 1 0.23 1 0 1 0 0 0|0 60
Sonora 16 22 5.06 17 7 17 2 0 112 9,349
Tamaulipas 4 4 0.92 4 2 4 0 0 0|0 5,100
Veracruz 9 15 3.45 13 4 13 1 0 0|1 12,167
Yucatan 1 1 0.23 1 2 1 0 0 0|0 700
Total 320 435 100% | 392 | 17 | 392 | 23 2113 | 5 311,377
Nacional
Nomenclatura Ol: Osmosis Inversa; MVC: Compresion Mecanica por Vapor; MSF: Flash multietapa; S: Solar;
D: Destilacion
Fuente: IDA (2007-2008)

El residuo de la desalinizacion se conoce como salmuera y en promedio es de 1 a 1.5
veces el volumen del agua producida. Las regulaciones ambientales para las salmueras
de rechazo en todo el mundo varian significativamente de una region a otra,
posiblemente debido a las variaciones en el conocimiento general de los efectos
ambientales negativos de este residuo.

2.2. Caracteristicas de la composicion de salmuera provenientes de procesos de
desalinizaciéon de agua de mar

Los residuos de una planta desalinizadora dependen de la tecnologia utilizada, de la
calidad del influente y del agua producida, del sistema de pre-tratamiento, y de los
métodos de limpieza utilizados en la planta.

Como ya se ha mencionada, el método mas comun para la desalinizacion es la 6smosis
inversa (Ol), que consiste en hacer que una solucion de menor concentracion se
desplace, por diferencia de energia potencial, hacia la mas concentrada a través de una
membrana semipermeable sin necesidad de aplicar ninguna fuerza externa. Cuanto



mayor sea la salinidad del agua, mayor sera su presion osmoética a superar. El sistema
por Ol consta de un proceso de captacion de agua de mar, seguido de un sistema de
pre-tratamiento consistente en filtros de carbon activado y filtros de arena, hasta el paso
por los bastidores de membranas de osmosis inversa lugar donde se aplican quimicos
para regular pH del agua de alimentacion, adicion de anticrustantes para evitar
depositos de sal en las membranas. Una vez desalinizada el agua, se conecta a un tren
de postratamiento para desinfectar el agua producto usando lamparas UV o cloracion.
(Dévora Isiordia, et. al., 2012)
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llustracion 1 Diagrama de planta desalinizadora por 6smosis inversa Fuente:
(http://desalinizacionaguaparaconsumohumano.blogspot.mx/)

La cantidad de salmuera de rechazo es variable, algunos investigadores han
determinado que la extraccion de agua salina para un proceso de 6smosis inversa,
generalmente, se requiere de 2.5 a 3 veces la produccion de permeado (éste contiene,
fundamentalmente, los componentes de una disolucion que salen de una membrana.
La concentracion resultante de sales en la salmuera es superior, de 1.3 a 1.7 con
respecto a la salinidad original (Gacia y Ballesteros, 2001).

Las aguas residuales o salmueras originadas en la desalinizacion tienen un alto
contenido en sales y contienen sustancias quimicas tales como cationes sodio (Na),
calcio (Ca), cobre (Cu), hierro (Fe), niquel (Ni), cromo (Cr), cinc (Zn) ademas de aniones,
fosfatos, cloro y sulfatos y otras especies quimicas minoritarias como plomo, zinc,
mercurio, cobre, y naftaleno. La salinidad (concentracion de sales) y la temperatura de
la salmuera producida dependeran de sus procesos de produccion (RPS, 2009).



La mayoria de las desaladoras utilizan cloro o sus derivados para limpiar las tuberias y
algunas partes del equipo, o incluso en los procesos del pre-tratamiento. Estos
compuestos son altamente toxicos para la vida marina.

En general, las salmueras provenientes de Ol contienen anti incrustantes como el acido
sulfarico, que produce un amortiguamiento en el pH; coagulantes como el cloruro férrico
y el sulfato de aluminio; biocidas como el cloro; agentes de limpieza, un ejemplo es el
EDTA; bajas concentraciones de metales: hierro, cromo, niquel y molibdeno; y nutrientes
por la adicion de nitrogeno. (RPS, 2009)

La cantidad de particulas, solidos suspendidos totales (SST) y la demanda biolégica de
oxigeno (DBO) en el concentrado es por lo general por debajo de 5 mg / litro, ya que
estos componentes se eliminan por el sistema de pre-tratamiento de la planta. Sin
embargo, si los flujos de residuos de la planta de pre-tratamiento se descargan junto
con el concentrado, la mezcla puede a veces contener elevada turbidez, SST y DBO
(Public Health and the Environment y World Health Organization, 2007). Ovejero (2006)
reportd las caracteristicas de la salmuera proveniente de los procesos de desalacion po
Ol, estos se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2 Caracteristicas de salmueras provenientes de desalinizacion de agua de mar

Parametro Concentracion en el rechazo
Calcio 1.11g/L
Magnesio 1.89¢g/L
Sodio 21.04 g/L
Potasio 0.62 g/L
Silice 0.015 g/L
Cloruros 39.520 g/L
Bicarbonatos 0.226 g/L
Nitratos 0.248 g/L
Bromuros 0.582 g/L
Bromatos 0.176g/L
Fluoruros 0.019 g/L
Sulfatos 5.61¢g/L
pH 7.8-8.0
SDT* 70.728 g/L

(Ovejero, De la Fuente, y Queralt, 2006)

1 Sélidos Disueltos Totales




2.3. Manejo de salmueras

Las salmueras del rechazo de la desalinizacion tienen un contenido mayor en sales, que
las aguas maritimas, presentan diferencias de los valores de la temperatura, de pH, de
alcalinidad y contienen sustancias quimicas utilizadas durante el proceso de
depuracion. En el caso de las plantas que funcionan por destilacion el vertido representa
de 8 a 10 veces el volumen de agua depurado, mientras que en plantas de 6smosis
inversa el volumen residual es de 2.5 a 3 veces el volumen depurado, pero el vertido
tiene un contenido en sales es casi del doble respecto a la concentracion en el agua de
mar.

El agua de mar contiene en solucion muchas sales diferentes, aunque el cloruro de sodio
representa el 78 % del total. En condiciones normales puede tener entre 20y 55 uS/cm
de conductividad, lo que equivale a 12.8 g/L y 35.2 g/L respectivamente. En baja
California Sur se tiene reportado un promedio de 16 g/L. El agua de rechazo de los
procesos de desalacion tiene una conductividad casi cuatro veces superior a la del agua
bruta? (Operadora New Life, S.A. de C.V., 20006).

A nivel mundial no se considera la eliminacion de salmuera en el mar como una cuestion
problematica. Sin embargo, paises como Espana, han reconocido la importancia del
estudio de los efectos nocivos de la eliminacion de salmuera en el ecosistema marino,
para supervisar el impacto sobre la flora y la fauna que esta puede tener.

En materia de la salinidad, en paises como Estados Unidos, Australia, Chinay Oman, la
ley indica que en caso de verterse la salmuera al mar, esta debe diluirse usando
difusores de mezcla; las concentraciones finales y las areas de difusion varian en cada
pais. En Europa se utiliza también la posibilidad de la inyeccion indirecta en acuiferos
subterraneos. (Ahmad y Baddour, 2014)

En la Tabla 3 se resumen los métodos mas comunes para la disposicion de salmueras
de rechazo a nivel mundial.

En México no existe normatividad referente al proceso de desalinizacion de aguas
marinasy salobres, que regule o controle los impactos ambientales al medio marino que
pudiesen generar sus productos y desechos; la principal forma de disposicién de los
residuos de este proceso es la descarga en el mar, cuando la planta se encuentra cerca
del mismo. En el ano 2009 se hizo una propuesta de Norma Oficial en la que se estudio
cuales son las concentraciones limites y condicionantes para descargar las aguas
hipersalinas residuales provenientes de las plantas desalinizadoras en México, sin
afectar el equilibrio natural de los ecosistemas acuaticos (R. Gonzalez E, et al., 2009).

2 Agua que no ha recibido ningun tipo de tratamiento



Tabla 3. Métodos de disposicion de salmuera a nivel mundial

METODO DE PRINCIPIO Y DESCRIPCION % DE DESVENTAJAS Y LIMITACIONES

DISPOSICION DE CAPACIDAD

SALMUERA TOTAL

INYECCION La salmuera es inyectada en 17 La contaminacion de las aguas

PROFUNDA rocas de superficie porosa. subterraneas

y provocando terremotos

APLICACION EN La salmuera es usada para la 2 La salinizacion del suelo si el

SUELOS irrigacion cultivos tolerantes a método se utiliza en la
la sal'y las hierbas produccién a gran escala de

cultivos

LAGUNAS DE Se deja evaporar la salmuera 2 Altos costos debido a las

EVAPORACION en estanques para que las grandes adquisiciones de
sales restantes se acumulen terreno. Produce un impacto
al fondo de la laguna negativo en el ambiente como la

contaminacién de acuiferos
subterraneos debido a las
infiltraciones.

CERO DESCARGA | Un concentrador de salmuera 0 Altos costos. Algunas veces, el
puede reducir la salmuera a capital y costos de operacion de
tortas secas de solidos, las este método pueden exceder los
cuales son faciles de manejar costos de la desalinizacion.
para su disposicion

DESCARGA AL Descarga de la salmuera 31 Reduce el rendimiento del

ALCANTARILLADO | concentrada en un existente tratamiento bioldgico en casos
sistema recolector de aguas de grandes descargas de
residuales. Baja en costo y salmuera
energia

DESCARGA A La salmuera es descargada en 41 Contaminacion marina debido a

NIVEL la superficie del agua de mar. la inapropiada dilucién.

SUPERFICIAL EN | Es el método mas comUn de

EL MAR disposicion a nivel mundial

DESCARGA A La salmuera es descargada Practica debido a las

NIVEL fuera de la costa mediante capacidades de alta dilucion.

PROFUNDO EN multidifusores instalados al Requiere el disefio adecuado

EL MAR fondo del mar de los difusores para lograr

una alta salmuera diluida

Fuente: (Ahmad y Baddour, 2014)

2.4. Problemdtica por descargas de salmuera proveniente de la desalinizacién del
agua de mar

En el apartado anterior se explica que la forma mas comin para disponer de las
salmueras provenientes de la desalacion es mediante la descarga al mar. Sin embargo,
esta practica conlleva a varias problematicas, por ejemplo, ha llevado a reducciones de
poblaciones de peces, mortalidades de plancton y corales en el Mar Rojo, mortalidad de
manglares y angiospermas marinas. (Gacia y Ballesteros, 2001) En el Golfo Arabigo se
presentd aumento de salinidad mas alla de los umbrales de tolerancia en la zona de
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descarga, altas concentraciones de metales y radiactivas iones a niveles daninos,
acentuacion de concentracion y descarga de nutrientes que producen cambios en la
flora y fauna marina en el area de descarga, aumento de temperatura y alteracion de
flora y fauna marina de fondo durante la instalacion del emisor (Alameddine y El-Fadel,
2007).

El primer efecto estudiado debido a la descarga de salmueras en el mar es la diferencia
de temperaturas entre el efluente respecto a las condiciones naturales. Esta va desde
1°C hasta 3°C. La temperatura mas alta puede dar lugar a la nitrificacion acelerada,
propicia la rapidez de algunas reacciones quimicas, altera de biodiversidad, incrementa
la tasa metabdlica de animales de sangre fria, aumenta la corrosion en el sistema de
distribucion y disminuye el oxigeno disuelto en el efluente, esto aunado a las altas
cantidades de sal disuelta (Afrasiabi y Shahbazali, 2011).

El calentamiento de las aguas costeras puede tener efectos muy pronunciados sobre la
biota marina, por ejemplo, en ambientes tropicales y subtropicales, muchos organismos
ya se encuentran cercanos a su limite de tolerancia térmica, y el recalentamiento de su
habitat los perjudicaria irreversiblemente (Arreguin F., 2000).

Posteriormente, tomo relevancia la alta salinidad de las salmueras, ya que ésta es mayor
respecto a la del mar, los sistemas de 6smosis inversa tienen concentraciones mayores
respecto a las otras tecnologias (Cotruvo, 2010). El aumento de concentracion produce
un cambio de densidad en el punto de descarga y afecta la ecologia local dependiendo
de las condiciones fisicas del lugar (basicamente corrientes marinas y oleaje). Se
acostumbra verter las descargas de las plantas desalinizadoras al mar combinadas con
el agua de los sistemas de enfriamiento de las plantas generadoras de energia eléctrica,
0 con las descargas del pre-tratamiento o de la operacion de la planta, con la idea de
evitar el problema. La mezcla de la descarga tiene dos efectos: diluir la concentracion
de sales y otros compuestos quimicos y disminuir la temperatura de la salmuera, sin
embargo, aun con la dilucion se han observado modificaciones en los ecosistemas
marinos (Afrasiabi y Shahbazali, 2011).

Durante el proceso de desalinizaciéon se vierten productos quimicos (biocidas, anti-
incrustantes y anti-espumantes) resultado del tratamiento del agua, asi como también
los vertidos puntuales que resultan de la limpieza de las membranas y que constituyen
aportes muy concentrados de soélidos en suspension y detergentes. Se observé que
buena parte de los impactos provenia de los productos quimicos utilizados en los
sistemas, especificamente los anti-incrustantes y los desinfectantes (RPS, 2009).

Cuando la salmuera contiene productos quimicos toéxicos, debe ser tratada como un
efluente toxico y debe cumplir con los criterios ambientales establecidos por los
organismos competentes de proteccion ambiental (Gacia y Ballesteros, 2001).



Algunos efectos que se han reportado se presentan a continuacion (Alameddine y EI-
Fadel, 2007) (Ahmad y Baddour, 2014):

a) Acumulacion de metales (especialmente cobre) en sedimentos en caso de
tuberias metalicas que no son de acero inoxidable y repercusiones en planctony
comunidades de peces.

b) Florecimiento de algas por uso de ortofosfatos usados como anti-incrustantes,
cuando las algas mueren, sus productos de degradacion o materia organica
consume gran cantidad de oxigeno disuelto en el agua, afectando a la flora y
fauna acuatica. (Operadora New Life, S.A. de C.V., 2006)

c¢) Formacion de hidrocarburos halogenados con capacidades carcinogénicas y
mutagénicas.

d) Residuos de hipoclorito que alteran procesos enzimaticos biol6gicos normales.

e) Migracion de especies acuaticas intolerantes a los compuestos.

f) Un aumento de salinidad en el sitio afectaria primero a los organismos marinos
sésiles (aquellos que no pueden moverse) como es el caso de los moluscos; y a
los que tienen una movilidad limitada (crustaceos como los cangrejos)

g) Estrés de organismos marinos. Bioacumulacion o alteracion en el sistema de la
membrana intracelular.

h) En ostras, alteraciones en érganos reproductores, en el incremento en la tasa de
mortalidad de sus larvas.

i) Reduccion del oxigeno disuelto.

j) Cambios en la quimica del agua cerca del sitio de descarga.

k) Retardo en la eclosion de los huevos de peces y cambios en la morfologia de
algunas especies.

I) Reduccion del pH respecto al de la fuente de alimentacion debido a la adicion de
acido sulfurico.

m) El cloro puede formar compuestos halogenados organicos, con propiedades
cancerigenas y mutagenas.

En contraste, el agua desalada tiene concentraciones bajas de compuestos organicos,
y el efecto neto puede ser positivo y puede impedir el efecto de la temperatura sobre la
tasa de crecimiento de los organismos nitrificantes.

2.4.1. Zonas Marinas en Riesgo en México

México cuenta con 177 Areas Naturales Protegidas (ANP), de las cuales 68 se
encuentran en ecosistemas marinos y litorales. En la peninsula de Baja California y en
la peninsula de Yucatan se encuentran 8 areas de proteccion de flora y fauna (APFF),
12 pargues nacionales (PN), 10 reservas de la biosfera (RB) y 3 santuarios (S) (PROFEPA,
2010).



En la peninsula de Baja California existe una gran productividad biolégica y se favorece
la pesca de especies de anchoveta y sardinas. De igual modo, es un area importante de
diversidad de mamiferos marinos entre las que destacan las zonas de reproduccion de
ballena gris y las loberas del lobo de piel fina de Guadalupe y otros pinnipedos. Es
considerada una region importante por ser un area de transicion entre las regiones
biogeograficas tropical y templada, lo que ha favorecido una gran biodiversidad con un
considerable nimero de endemismos. El Golfo de California constituye un punto
importante para aquellas especies migratorias como aves acuaticas y residentes como
patos y gansos asi como para cerca del 42% de las especies de cetaceos en todo el
mundo, como las ballenas azules, jorobadas y de aleta entre otras. En ésta zona también
existen comunidades de arrecifes en la Isla del Carmen, Cabo Pulmo, en la Bahia de San
Gabriel, Isla Espiritu y en la Bahia Salinas.3

llustracion 2 Regiones Marinas Prioritarias de México (GEO, 2004)

En el Caribe mexicano el desarrollo de arrecifes es mucho mayor que en el Golfo. El
margen oriental de la Peninsula de Yucatan se encuentra bordeada por un arrecife de
barrera discontinuo, que corre desde el extremo norte de la peninsula hasta la Bahia de
Chetumal en el sur y se prolonga mas alla de nuestras costas. El arrecife coralino, que
se presenta desde el litoral norte del estado de Quintana Roo, crece proximo a la costa

3 Anexo

Al.



a manera de barrera discontinua y se prolonga hacia las zonas costeras de Belice y
Honduras. Esta barrera arrecifal es conocida como el gran cinturén de arrecifes del
Atlantico occidental. Frente a la costa sur de Quintana Roo, en especifico de la Bahia de
Chetumal, se localiza el atolén conocido como Banco. (Bezaury-Creel, 2004)

De acuerdo a la Tabla 1, las zonas donde existen mas plantas desaladoras instaladas,
peninsula de Baja California y Quintana Roo. El 48.5% de las areas nacionales
protegidas de ecosistemas marinos y litorales se encuentra en la peninsula de Baja
California y Quintana Roo cuenta con el la zona arrecifal. Por otro lado, en el estado de
Guerrero y Oaxaca producen volimenes importantes de salmuera, en esta zona se
encuentran diversos espacios protegidos y de importancia biolégica como los santuarios
de tortugas (PROFEPA, 2010).

Estas zonas poseen caracteristicas Unicas, por o que es conveniente realizar estudios
sobre el impacto que produce la descarga de salmueras en estas areas, asi como
minimizar el vertido de residuos para la conservacion de las especies marinas.



3. Electrdlisis de la salmuera

De acuerdo al articulo “Tratamiento de salmueras por Ol y métodos de disposicion (RO
brine treatment and disposal methods)”, existen varias alternativas para el tratamiento
de salmueras, entre ellas se encuentra la produccion de acido clorhidrico (HCl), cloro
gaseoso (Cl,) e hidroxido de sodio (NaOH) mediante la electrdlisis (Silva Martinez,
2012). Se entiende por electroélisis como el proceso por el que se produce una reaccion
guimica en un electrodo
imponiendo un voltaje.

Estas reacciones se llevan a
cabo en celdas
electroliticas; en  estas
celdas se aplica una
corriente eléctrica externa
para que se lleven a cabo
reacciones quimicas no
espontaneas (electrélisis).
Esta celda esta constituida

. . por un recipiente, un
llustracion 3 Diagrama celda de Downs

(http://slideplayer.es/slide/3477804/, 2016) electrolito y dos electrodos
conectados a una fuente

de corriente continua, los cuales son inertes a la reaccion quimica.

A estas (ltimas pertenece la celda de Downs, la cual se emplea para la electrolisis de
NacCl. Esta contiene un par de electrodos conectados a una bateria, la cual transporta
los electrones hacia el catodo, donde se efectla la reduccion y los retira del anodo,
donde se realiza la oxidacion (Chang, 2011).

En una celda electrolitica de cloruro de sodio disuelto, se llevan a cabo las siguientes
reacciones (Reyes Medina, 2003):

En el catodo
2H,0 +2e” 2 Hyy) +20H E°=—0.828V
En el anodo
2Clm2Cl, + 2e~ E°=1360V
2H,024H"+0,+4e” E°=1.229V

Las celdas de electrolisis para la produccion de cloro y sosa requieren que las salmueras
con las que se alimenta el proceso tengan una concentracion proxima a la saturacion
(300 g/L) (Bonet Rimbau, 2010). Sin embargo, el residuo salino de los procesos de



desalinizacion presenta una concentracion de NaCl menor, que depende de la
concentracion inicial de cloruro de sodio y la eficiencia del proceso de 6smosis inversa,
de modo que puede ser necesario concentrar y purificar estas salmueras si se desea
utilizarlas como materia prima en el proceso de electrdlisis. (Benito Alonso, 2012)

A nivel industrial, existen tres tecnologias principales para la produccion de cloro gas,
que difieren en el tipo de celda empleada:

a) Celdas de mercurio
b) Celdas de diafragma
c) Celdas de membrana.

En general, en las tres tecnologias se lleva a cabo la misma reaccién, sin embargo,
tienen diferencias principalmente en los materiales necesarios para su construccion y
los requerimientos de iniciales de la concentracion de salmuera y su pureza. En las
celdas de mercurio no existe una separacion fisica entre el anodo y el catodo, al
contrario de las de diafragma y las de membrana (Melian-Martel, et. al., 2011).

Principalmente en las celdas de diafragma y membrana es necesario un proceso de
purificacion de la salmuera para la remocion de metales alcalinotérreos (Ca?*, Mg?* o
Fe3%) que contiene, para evitar su precipitacion en el transcurso de la electrélisis, 1o
que disminuye la eficacia de la corriente y la vida de los electrodos, diafragmas vy
membranas. Estos iones se separan por precipitacion, en forma de carbonato o
hidroxidos. Una vez purificada la salmuera, ésta se vuelve a saturar para ello utilizando
una sal que no tenga los iones arriba mencionados (Ochoa Gémez, 1996).

3.1. Tipos de celdas electroliticas para la produccién de cloro gas
Celdas de mercurio

El primer método para la obtencion de cloro a nivel industrial fueron las celdas de
amalgama de mercurio, utilizan un catodo de mercurio y un anodo de titanio recubierto
de platino u 6xido de platino. Las reacciones que se producen son las siguientes:

Anodo: 2ClI" 2Cl, + 2e”
Catodo: Na* +1e” + Hg° 2 Na(Hg)°

Debido a que el sodio forma una amalgama del 0.5% en peso de sodio con el mercurio,
es necesario extraerla para llevarla a una columna empacada con grafito donde por
contacto con agua se descompone para producir hidroxido de sodio e hidrégeno, el
mercurio liberado puede volver a usarse en el proceso. La concentracion de la disolucion
acuosa de NaOH obtenida es del 50% en peso, libre de impurezas de NaCl.

La salmuera que se utiliza en el proceso, generalmente, tiene una concentracion del
25% en peso y debe acidificarse para evitar la formacion hipoclorito de sodio in situ. El



cloro producido esta libre de impurezas como dioxido de carbono o hidrégeno. En este
caso no hay problemas de difusion de iones OH™. A pesar de que la energia consumida
€s mayor si se compara con las celdas de diafragma, no se necesitan procesos auxiliares
para aumentar la pureza de la sosa, ya que ésta sale con una pureza del 50% (Gourbe,
2007).

llustracion 4 Esquema del proceso de fabricacion de cloro y sosa utilizando celdas de mercurio
(Euro Chlor, 2017)

El principal problema de esta celda esta relacionado con las implicaciones ambientales
del mercurio, este hecho junto con la mayor eficiencia energética de las celdas de
membrana esta favoreciendo la sustitucion de las celdas de mercurio por estas ultimas
(Mantell y Costa Lopez, 2003).

Celdas de diafragma

Las celdas de diafragma, a diferencia de las de mercurio, se encuentran separados los
compartimentos del anodo y catodo por un diafragma a base de asbesto mezclado con
diversos polimeros. El catodo es una tela metalica de acero inoxidable recubierta con
ciertos catalizadores como niquel expandido para minimizar el sobre voltaje de
desprendimiento de hidrégeno y el anodo es un electrodo dimensionalmente estable
(DSA).
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La salmuera (25% de concentracion) es alimentada continuamente por el
compartimento del anodo y parte de la salmuera migra por difusion al catodo a través
del diafragma. Las reacciones que se producen son las siguientes:

Anodo: 2ClI"2Cl, +2e”
Catodo: H,0+2e” 2 Hyg+20H"

En el catodo la reduccion del agua produce hidrogeno e iones hidroxilo que junto con los
iones sodio contenidos en la salmuera dan lugar a la sosa caustica. Ya que el diafragma
no es una barrera selectiva, el hidroxido de sodio se encuentra contaminado con NaCl
(del 1 al 50% en la sosa), y la concentracion maxima de NaOH es del 12%, ya que un
aumento de su concentracion provocaria la formacion de 0, en el anodo, contaminando
el cloro gas producido (Gourbe, 2007).

llustracion 5 Esquema del funcionamiento de una celda de diafragma. Industria cloro-sosa.
(Euro Chlor, 2017)

Los inconvenientes de este tipo de celdas estan relacionados con el uso de un diafragma
de asbesto, ya que éste debe ser reemplazado a los pocos meses, debido al depdsito
de hidréxido de calcio e hidréxido de magnesio en los poros del diafragma, por lo que la
salmuera que se utiliza debe estar perfectamente purificada. El diseno de la celda debe



permitir el lavado de viejos asbestos y reemplazar esto por nuevos, sin mencionar que
el asbesto es un material cancerigeno (Ochoa Gémez, 1996).

Celdas de membrana

En este tipo de celdas el compartimento del anodo y catodo se encuentra separado por
una membrana perfluorada que es selectiva al paso de cationes; el anodo es alimentado
por la salmuera a una concentracion de 25% en peso (318 g/L) y el catodo contiene una
solucion de sosa diluida independiente de la salmuera. La membrana permite el flujo de
los iones sodio del anodo al catodo, mas no su retorno, lo que permite obtener una
solucion de NaOH libre de iones cloro. Se utiliza el mismo tipo de electrodos que en las
celda de diafragma y las reacciones redox son las mismas (Gourbe, 2007).

llustracion 6 Esquema del funcionamiento de una celda de membrana. Industria cloro-sosa.
(Euro Chlor, 2017)

Debido a que la membrana es selectiva a cationes, la salmuera debe estar libre de calcio
y magnesio, ya que al entrar al compartimento del catodo reaccionan con el hidroxido,
formando un precipitado que se deposita sobre el catodo y la membrana, disminuyendo
la vida (til de ésta y el rendimiento de la reaccion.

El principal inconveniente de las celdas de membrana es que la salmuera debe tener
una dureza carbonatada practicamente nula (Ochoa Goémez, 1996).
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3.1.2. Comparacion de celdas

Las celdas de mercurio producen hidréxido de sodio de alta concentracion, por lo que
ya no es necesario llevar a cabo ninguna purificacion. De las tres tecnologias es la que
requiere menos pre tratamientos a la salmuera. Aunque el mercurio de la celda puede
ser reutilizado en el proceso, se han detectado en los alrededores de las plantas que
producen cloro, con ésta tecnologia, concentraciones altas de mercurio en el aire y agua.

Las celdas de diafragma contienen un mayor nimero de impurezas de sus productos en
comparacion a las de mercurio y requieren que la salmuera de alimentacion tenga una
mayor pureza.

Las celdas de membrana pueden producir una solucion de sosa extremamente puray
consumen menos electricidad que los otros procesos, a diferencia de las de diafragma
y mercurio no utiliza materiales toxicos. Los particulares que presenta el uso de esta
tecnologia son que la concentracion inicial de cloruro de sodio debe ser mayor en
comparacion a las anteriores y la dureza carbonatada debe ser practicamente nula. Para
algunas aplicaciones, el gas cloro obtenido debe ser tratado para eliminar el oxigeno
(Ochoa Gomez, 1996).

En la siguiente tabla se muestra de forma simplificada las diferencias en la operacion
de las tres tecnologias:

Tabla 4 Comparacion de celdas para produccion de cloro

Datos Celdas de Celdas de Celdas de
mercurio diafragma membrana
Voltaje de celda, V 3.9-4.2 2.9-3.5 3-3.8
Densidad de corriente, kA x m? 813 0.9-2.6 3-5
Eficacia de la corriente Cl2% 97 96 98.5
Consumo especifico de energia. 3,560 3,580 2,970
kWh/tnaon (teniendo en cuenta
concentracion de sosa al 50% )
Pureza del cloro, % 99.2 98 99.3
Pureza del hidrogeno, % 99.9 99.9 99.9
02 enCly, % 0.1 1-2 0.3
Cl- en NaOH 50% 0.003 1-1.2 0.005
Concentracion NaOH antes de la 50 12 33
evaporacion
Necesidad de purificar la Pequena Media Grande
salmuera
Componentes toxicos Forma Contiene Ninguno
amalgamas de | asbesto
mercurio




Adaptacion (Ochoa Gomez, 1996)

Los problemas ambientales derivados del uso de mercurio y asbesto asi como el
inconveniente, en el caso de las celdas de diafragma, de obtener una disoluciéon de
hidroxido sodico exenta de cloruro, junto con el elevado consumo energético del proceso
global, ha favorecido la eleccion de la celda de membrana.

3.2. Membranas de intercambio iénico

En la industria de la produccion de cloro e hidroxido se utilizan membranas de
intercambio idnico, éstas en general son redes de cadenas poliméricas entrecruzadas
que contienen grupos funcionales cargados fijos a la red del polimero e iones méviles
que contrarrestan la carga eléctrica de los grupos fijos. El entrecruzamiento es necesario
para evitar que los polimeros que portan los grupos intercambiadores se disuelvan en
agua. La cantidad de cargas fijas de una membrana constituye su capacidad de
intercambio, y se expresa en equivalentes-gramo. (Lopez Reyes, 2005)

Resina catidnica Resina anidnica
llustracion 7 Esquema de una membrana de intercambio cationico y aniénico. (Fuente:
)

Las caracteristicas mas deseables en este tipo de membranas son:

a) Alta selectividad hacia especies idnicas, una membrana debe ser muy permeable
a los contra-iones, pero impermeable a los co-iones

b) Resistencia eléctrica baja para reducir los costos de energia (entre 0.3 y 2
mQ/m?),

c) Buena resistencia mecanica, resistir la presion y la abrasion del flujo

d) Gran estabilidad quimica y biolégica. Ser estable incluso en condiciones
extremas de pH y temperatura, y en presencia de agentes oxidantes,
especialmente las membranas mas cercanas a los electrodos en las celdas de
electrolisis

Estas membranas son resinas de intercambio idbnico de forma de laminas cuyo espesor
va de 0.15 a 0.6 mm (Medina Roa, 2007).
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3.2.1. Clasificacidon de las Membranas de intercambio idnico

Existen distintas formas de clasificar las membranas ionicas, la mas comuin es de
acuerdo a la carga del ion que atraviesa la membrana:

a) Aniodnicas: Compuestas por grupos fijos con carga positiva
b) Catidnicas: Compuestas por grupos fijos con carga negativa

Las membranas anidnicas contienen grupos positivos tipos en la red polimérica que
estan neutralizados eléctricamente por grupos anidnicos moéviles que estan en las
hendiduras de la red débilmente asociados a los grupos cationicos fijos. Las membranas
cationicas poseen grupos negativos fijos en la red polimérica y cationes méviles.

Existen membranas de intercambio idnico organicas (poliméricas) e inorganicas. Sin
embargo, las Unicas utilizadas a escala industrial son las primeras. En la mayoria de las
membranas comerciales de intercambio idnico, la matriz consiste de polimeros
hidrofébicos como poliestireno, polietileno y polisulfona, con grupos fijos, tales como los
siguientes (Lopez Reyes, 2005):

Para membranas de intercambio cationico:

a) sulfonatos (—S03),
b) carboxilatos (—C007),
c) fosfonatos (—P03™ )

Para las membranas de intercambio anionico:

a) amonio secundario (—N*H,R)
b) amonio terciario (—NTHR;)
c) amonio cuaternario (—N*R5)

A su vez, las membranas catidnicas y anionicas se clasifican en débiles y fuertes. Las
débiles son aquellas cuyos grupos intercambiadores de iones se disocian parcialmente
en medio acuoso, por ejemplo las constituidas por carboxilatos en el caso de las
cationicas y los grupos amonio primario en el caso de las anibnicas. Las fuertes son
aquellas cuyos grupos intercambiadores de iones se encuentran disociados
completamente en todo el intervalo de pH, por ejemplo el grupo sulfonato en las
cationicas y el amonio cuaternario en las anionicas.

Desde el punto de vista de su estructura quimica se clasifican en: perfluoradas y no
perfluoradas. Las primeras tienen una gran resistencia quimica y mecanica, su uso
principal se encuentra en las celdas de electrodialisis, en las cuales muestra excelente
estabilidad térmica y quimica (Medina Roa, 2007).



3.2.2. Membranas catiénicas en el proceso de electrdlisis

El principio del funcionamiento de la membrana catidnica en la electrdlisis consiste en
lo siguiente: al aplicar una diferencia de potencial eléctrico entre los dos electrodos. Los
iones sodio, que estan cargados positivamente emigran a través de la membrana hacia
el catodo, donde se lleva a cabo la produccién de iones hidréxido e hidrogeno, los iones
cloro cargados negativamente se mueven hacia el anodo y se oxidan produciendo cloro.
La membrana catidnica previene la migracion de los iones hidréxidos al compartimiento
cationico ya que ella solo es permeable para los cationes, sin transportar aniones, ni
agua (Medina Collana, 2009).

Las membranas son utilizadas para separar el compartimiento del anodo y el catodo de
membranas de intercambio de cationes en celdas de combustible y de electrolizadores.
En este trabajo se utilizd el modelo Nafion® 115 de Dupont ™ , ésta tiene un espesor
de 127 microémetros y una capacidad de intercambio de 11 equivalentes por gramo.
Estas son peliculas sin reforzar a base de copolimero &acido perflurosulfénico (PTFE, por
sus siglas en inglés) quimicamente estabilizadas en su forma acida (H+), sin embargo,
mediante un tratamiento quimico, estas pueden estabilizarse en su forma basica (Na™).
El polimero es quimicamente resistente y duradero. («Fuel Cell Store», 2017)

El ensuciamiento es el factor mas importante que afecta el comportamiento de sistemas
electroliticos con membrana, esto es el resultado de materiales insolubles que cubren
la superficie de la membrana como sélidos suspendidos, precipitados, 6xidos metalicos
y material biolégico (Medina Collana, 2009).



4. Metodologia experimental

En este capitulo se describen los experimentos que se llevaron a cabo para desarrollar
a escala laboratorio un tren de tratamiento para el aprovechamiento de salmuera
proveniente de procesos de desalacion por 6smosis inversa, y analizando el valor de los
componentes recuperados por medio de la electrolisis.

Obtencién de salmuera
proveniente de procesos de Ol

U

Caracterizaciéon de salmuera
proveniente de Ol

Diseno de la celda electrolitica

Pruebas de la electrdlisis de
salmuera fabricada y valoracién
de productos

Diseno y pruebas de pre-
tratamiento para la remocién de
Ca(ll), Mg(ll) y Sulfatos

Obtencién de condiciones
optimas de operacion de celda
electrolitica

>Electr6|isis de salmuera proveniente
de Ol en condiciones éptimas

Comparacién de produccién de los
procesos electroliticos con salmuera
fabricada y proveniente de Ol

Andlisis costo-beneficio

Por una parte, se caracteriza la salmuera de una planta municipal de Baja California y
conociendo los iones se selecciona los procesos de remocion y se forma el tren de pre
tratamiento.

Paralelamente se diseno la celda electrolitica hasta obtener un modelo funcional para
efectuar electrolisis y obtener las condiciones de operacion. Con los efluentes del pre-
tratamiento de la salmuera se aplico la electrolisis y se compar6 la produccion para
efectuar el analisis costo/beneficio.



4.1. Caracterizacidon de salmuera

Se obtuvieron dos muestras simples de salmueras provenientes de una planta municipal
que utiliza el mismo tren de tratamiento para potabilizar el agua de mar, que incluye la
o6smosis inversa. Las muestras fueron recolectadas el dia 2 de marzo de 2016 en Baja
California Sur.

De acuerdo a las recomendaciones de la Norma Mexicana “NMX-AA-003-1980 Aguas
Residuales-Muestreo” se capturaron las muestras en recipientes de plastico para
realizar analisis fisicoquimicos y fueron preservadas mediante refrigeracion.

En la Tabla 2 se encuentra listado la composicion de salmueras estudiadas por otros
autores, con base en esto se decidié qué parametros cuantificar, que son materia prima
de los productos deseados y los que generan interferencias como sélidos suspendidos,
dureza carbonatada y sulfatos, ya que estos parametros son los principales
responsables del desgaste de los electrodos y la membrana durante la electrdlisis.
(Medina Collana, 2009).

Con el objetivo de determinar si los componentes de las muestras 1 y 2 tienen
diferencias significativas entre las medias en sus concentraciones, se llevé a cabo un
analisis utilizando la t de Student como estadistico de prueba. Para cada parametro se
establecié una hipétesis nula (Ho) y una hipdtesis alternativa (Ha), si se demuestra la
primera (t, < t) significa que el valor de las medias no tiene diferencias significativas,
es decir, que las muestras de salmuera pertenecen a la misma poblacion.

Solidos Totales

Para la determinacion de sélidos totales (STT) se siguio el procedimiento establecido por
la NMX-AA-034-SCFI-2015, tomando alicuotas de 20 mL de las dos muestras de
salmuera en capsulas previamente llevada a peso constante. Las capsulas se
introdujeron al horno de secado por hora y media, debido a los altos contenidos de sales
que componen a la salmuera, las cuales son muy higroscopicas y requieren mayores
tiempos de secado (Castellan, Amador Bedolla, Costas Basin, y Rodriguez Flores, 1998).
En el caso de la determinacion de sélidos suspendidos totales (SST), se tomé alicuotas
de 50 mL de las dos muestras de salmuera.

Sodio

La NMX-AA-051-SCFI-2001 establece el método de espectrofotometria de absorcion
atomica para la determinacion de metales disueltos en aguas residuales. La fotometria
de flama es una alternativa que produce resultados confiables. En este analisis, la
muestra es aspirada por medio de un nebulizador que descarga la muestra en forma de
aerosol a una flama. Los atomos de sodio son excitados dicha flama a un nivel de
energia mayor. Al regresar a su estado fundamental emiten energia en forma de luz de
una longitud de onda de 589 nm que es especifica para el analisis de este elemento y



resulta adecuado para concentraciones grandes. La intensidad de la luz emitida y la
respuesta eléctrica del detector, son directamente proporcionales a la concentracion del
sodio. (Eaton et al., 1996)

Para la cuantificacion de ion sodio, se realizd una curva de calibracion con
concentraciones de 0 a 100 ppm y se registrd su senal en el flamémetro de la marca
Corning® que se encuentra en el laboratorio de Ingenieria Ambiental de la Facultad de
Quimica, UNAM.

De acuerdo a las
indicaciones del
fabricante se construyo
y midié una curva de
calibracion. Para poder
leer la muestra de
salmuera en la curva
fue necesario realizar
una dilucion de 1/500.
A partir de los datos de
la curva de calibracion,
se realiz6 una regresion
llustracion 8 Flamémetro Facultad de Ingenieria UNAM lineal 'y con una
interpolacion y el factor
inverso de dilucion se determind la concentracion de sodio en las muestras de salmuera.

Cloruros

La metodologia para la determinacion de cloruros tiene sus bases en la NMX-AA-O7 3-
SCFI-2001, que toma como base la reaccion quimica.

Debido a las grandes cantidades de cloruros en la salmuera se tom6 alicuotas de 1 mL

de cada una de las muestras de salmuera y se les anadié 1 mL de una solucion de
dicromato de potasio al 5%, se valoraron con nitrato de plata 0.1 M. La concentracion
de cloruros (g/L) se determiné con la Ecuacion 4-1

Vyire X Cagnos X 35.5

Ca = Vo Ecuacion 4-1

4 Las unidades de volumen utilizadas para las cuantificaciones fueron mL



Dureza carbonatada (Calcio y magnesio)

Para la cuantificacion de calcio y magnesio se llevo a cabo la determinacion de dureza
total carbonatada, utilizando la NMX-AA-072-SCFI-2001. Se tomo alicuotas de 5 mL de
cada una de las muestras, se les anadio 1 mL de solucion buffer amoniacal de pH 10y
0.2 gramos de NET; éstas fueron valoradas con EDTA 0.1 M. La concentracion molar de
Mg?ty Ca?* se calcul6 usando la Ecuacion 4-2

EDTA »
Vpromedio x 0.1 Ecuacion 4-2

[Ca(Il) y Mg(ID)] =

Vmues tra

Si se desea obtener la concentracion de la dureza total en funcion de mgcqco,/L, s€
divide el resultado anterior entre 10.

En la determinacion de la dureza de calcio se tomo alicuotas de 25 mL de cada una de
las muestras de salmuera, se les anadié 2 mL de NaOH 0.1 M (verificandose que el pH
fuese de 10) y 0.2 g de murexida; se valoré con EDTA 0.1 M. Con la Ecuacion 4-3 se
calcul6 los g/L de calcio presentes en la salmuera.

EDTA

Vmuestra

La concentracion de magnesio (g/L) se determind con una diferencia entre la
concentracion de calcio y magnesio total, menos la de calcio por la masa molecular del
magnesio.

Mg = (e y Mg - S50 ) x 243 Fevecin &4

Sulfatos

En la determinacion de sulfatos se utilizd un método gravimétrico, de acuerdo al
procedimiento de la norma NMX-AA-74-1981; aunque existe una norma mas actual
(NMX-AA-074-SCF1-2014), se optd usar la primera, puesto que las salmueras, concorde
a la Tabla 2, contienen altos contenidos de sulfatos, los cuales no pueden ser
cuantificados con exactitud por el método establecido en la segunda norma.

En la determinacion de sulfatos se utilizd un método gravimétrico, el cual consistid en
agregar cloruro de bario en exceso para precipitar sulfato de bario (BaS0,,).

Ba** + S0 2 BaSOys)

Se toman alicuotas de 10 mL de cada una de las muestras de salmuera con 1 mL de
HCI reactivo analitico y 5 mL de una solucion de cloruro de bario 0.15 M, filtrandose con



papel Whatman 41. El calculo de la concentracion de sulfatos (g/L) en la muestra se
realiza con la Ecuacion 4-5.

masaging  96.06
Vmuestra(L) 233.39

S0} = Ecuacion 4-5

Determinacion de DQO

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se determiné por el método de reflujo cerrado,
como lo indica la norma NMX-AA-O30-SCFI-2001. Se prepararon sistemas equivalentes
de 0 a 75 mg/L de COD. Se depositaron alicuotas de 2.5 mL de cada uno de los puntos
de la curva en viales HACH® para la determinacion de COD, y se les anadié 1.5 mL de
solucion digestora con 3.5 mL de solucién catalizadora.

Ya que las altas concentraciones de cloruros producen interferencias en la
cuantificacion de DQO, es necesario removerlos previamente mediante una reaccion de
precipitacion. Para ello, se tomd una alicuota de 5 mL por cada muestra de salmuera y
se le agregd 40 mL de AgNO5 de concentracion 0.1 M, se filtrd y las aguas madres se
aforaron a 50 mL. De estas soluciones se tomaron 3 alicuotas de 2.5 mLy se les agrego
1.5 mL de solucion digestora con 3.5 mL de solucion catalizadora. El valor de COD
calculado a partir de la regresion, se multiplicé por 10 debido al factor de dilucion.

4.2. Disefo de pre-tratamiento de salmuera proveniente de procesos de
desalacién por ésmosis inversa

Esta etapa, junto con la electrdlisis de la salmuera fueron llevadas a cabo en el
laboratorio L-112 de “Quimica Analitica” de la Facultad de Estudios Superiores
Cuautitlan.

La principal caracteristica que deben cumplir las salmueras que se someten a procesos
de desalacion, es que debe estar libre de dureza de magnesio y calcio, puesto que estos
cationes también son capaces de atravesar la membrana de intercambio, y al
encontrarse en un medio basico, formaran precipitados que se depositan sobre la
membrana y el electrodo de platino, disminuyendo la eficiencia de la reacciéon. Asi
mismo, los fabricantes de membranas recomiendan utilizar efluentes con bajas
concentraciones de sulfatos para evitar el dano a la membrana (Medina Collana, 2009).

Los iones mencionados fueron removidos mediante reacciones de precipitacion vy
posteriormente centrifugacion. La precipitacion de los iones magnesio y calcio se realizd
formando hidroxido de magnesios (Mg(OH),,) y carbonato de calcio (CaCOs))
anadiendo hidréxido de calcio y carbonato de sodio respectivamente. El sulfato se
removié formando sulfato de bario (BaS0,;) en condiciones acidas (Vogel y Jeffery,
1989).



Los procedimientos mencionados se muestran en la llustracién 9. Estos cumplen con la
funcion de eliminar los agentes que ensucian la membrana y, al mismo tiempo,
concentrar la salmuera para producir una mayor cantidad de gas cloro e hidroxido de
sodio.® En caso de contener sélidos suspendidos, se esperaria que fuesen removidos
por co-precipitacion y la centrifugacion.

i & L

llustracion 9 Tren de pre-tratamiento para salmuera

Al finalizar las etapas del pre-tratamiento, se llevo a
cabo un analisis cualitativo y cuantitativo para
verificar la remocion de los iones de calcio, magnesio
y sulfato del efluente. Se tom6é muestras de la
salmuera tratada y se colocaron en una placa de
toque, a continuacion, a dos de ellas se le anadié dos
gotas de NaOH 0.5 My una gota de murexida y negro
de eriocromo T respectivamente; a la tercera muestra
se le anadi6 dos gotas de una solucion de cloruro de
Bario 0.5 M. El observar una pigmentacion azul en la
primera prueba, una pigmentacion morada en la
segunda y la ausencia de precipitado en la tercera
demuestra que se removieron exitosamente los iones
que producen interferencias contenidos en la
salmuera (Vogel y Jeffery, 1989).

llustracion 10 Tubos para centrifuga

g Entre cada etapa de centrifugado se determiné el
con graduacion de volumen.

volumen de los lodos generados utilizando la
graduacion de los tubos para centrifuga y se separo el efluente tratado por decantacion.
Los lodos se secaron a temperatura ambiente y se conservaron en frascos. Todos los

5 De ser necesario utilizar concentraciones mayores de salmuera, seria necesario adicionar NaCl grado
reactivo analitico para evitar la adicion de impurezas al efluente. Una segunda opcion consistia en
evaporar el efluente del pre-tratamiento.



lodos generados son quimicamente estables, es decir, no reaccionan con el ambiente y
cuentan con varias aplicaciones a nivel industrial (Oropeza Garcia, 2006).

4.3. Construccidn de celda electrolitica

Para la construccion de la celda electrolitica se consideré el uso de materiales que
fuesen inertes y resistentes a los productos y condiciones de la reaccion electroquimica.
La celda electroquimica consta de electrodos; una cuba electrolitica, que a su vez se
divide en el compartimiento anddico (donde se deposita la salmuera) y el
compartimiento catodico (donde se genera NaOH); recolectores de gases y aditamentos
como termémetro. En la llustracion 11 se muestran las partes principales de la celda
electrolitica.

Campana Campana
de de
extraccion extraccion

llustracion 11 Componentes celda electrolitica



Se construyeron celdas electroliticas hasta
obtener una que satisfizo las necesidades
experimentales, en total se crearon 4
prototipos. ElI primero (llustracion 12)
consisti6 en un vaso de precipitados con
juntas tipo bulbo pegadas con silicon rojo en
los laterales del interior del costado del vaso,
éstas formaban una canaleta en la que se
introduce la membrana de Nafion®,
separando el compartimiento del anodo y el
catodo, la cual podia ser removida para su
limpieza. Sin embargo, no se generaba
suficiente presion sobre la membrana, por lo
que el contenido de ambos compartimentos
se mezclaba.

llustracion 12 Prototipo uno de celda

El segundo prototipo (llustracion 13) consté de un vaso de precipitado con canaletas de
vidrio, en las cuales se fijaba la membrana de Nafion® con silicon rojo. Las principales
desventajas de este prototipo consistian en que la membrana estaba fija, y al calentar
el vaso para su tratamiento de la membrana, ésta se despegaba, produciendo que se
mezclaran nuevamente el contenido de los compartimentos.

llustracion 13 De izquierda a derecha. Prototipo 2, prototipo 3 y rasgadura de membrana

El tercer prototipo (llustracion 13), consistia en un contenedor de acrilico con una
division central en forma de ventana, en la que se fijaba la membrana de Nafion®,
prensandola con incrustaciones de acrilico y pegamento cianoacrilico. Nuevamente, al
estar fija, se complicaba el tratamiento que esta requiere antes y después de cada
electrolisis; durante este proceso, la membrana se encogio y al estar tan fija sufrié una
rasgadura y el contenido de la celda se mezclé.



El cuarto prototipo constd de tres
partes. La primera fue un soporte de
acrilico (llustracion 14) en el que se
introducen los contenedores del
anodo y el catodo (llustracion 15),
ejerciendo presion entre ambos
recipientes  para prensar la
membrana y evitar que se mezcle el
contenido. Los contenedores del
anodo y catodo también fueron de
acrilico, tenian en una de sus
paredes una ventana en la que se
colocé la membrana de Nafion®
115 pegada por ambos lados con
cinta doble cara; el espacio de la

llustracion 14 Soporte de acrilico

ventana es de 25 x 30 mm de ancho y alto. Ambos contenedores se recubren por los

llustracion 15 Contenedores de anodo y catodo

lados con plastico para emplayar y se
introdujeron en el soporte. La
capacidad total de la celda fue de 100
mL, 50 para el anodo y 50 para el
catodo.

La cuba de electrélisis fue construida
con acrilico de 4.4 mm de espesor, con
50 mm de altura, 60 mm de ancho y
58 mm de profundidad. La ventana

para el acrilico se encontraba a 6.2 mm del fondo de la base y una distancia de 1.25

mm de cada costado de la celda.



Antes de pegar la membrana, fue
anecesario llevar a cabo un
acondicionamiento de ésta; primero debid
hacerse una limpieza sumergiéndola en
peroxido de hidrégeno al 3% a 80°C por
media hora, se enjuag6 con agua destilada
3 veces y se coloca en acido sulfurico de
concentracion 0.5 M en ebullicién por una
hora. Por Ultimo se enjuaga la membrana
tres veces con agua destilada en ebullicion
(Monsalve Gil, 2007) y se coloca en una
solucion de NaOH 1.5 M por al menos 24

horas; esto para condicionar el transporte
iones sodio en lugar de H™. llustracion 16 Ensamble de soporte de acrilico y
contenedores de anodo y catdo

Ya colocada la membrana entre los
contenedores del anodo y el
catodo, se adicionaron 50 mL de la
salmuera en el recipiente del anodo
(electrodo de grafito) y 50 mL de
agua destilada o solucion de NaOH
(segin fuera el caso) en el
compartimento del catodo
(electrodo de platino).6 Se coloco la
tapa de la celda y se sell6 con cinta
gris para evitar la fuga de los gases
producto de la reaccion, los cuales
son conducidos a recolectores
mediante mangueras. Los
electrodos se conectaron a una
fuente de poder Extech® modelo
llustracion 17 Electrodo de platino 382270 y se llevé a cabo la
electrolisis de la salmuera a voltaje
constante (31.4 V) por ochenta minutos.”

6 Anexo A3. Eleccidn de electrodos
7 Anexo A4. Determinacion de condiciones de electrdlisis



Tanto el electrodo de platino (llustracion 17) como el de grafito tienen un diametro de 9
milimetros. El electrodo de platino se encuentra rodeado de una funda plastica, mientras

que el electrodo de grafito
(llustracion 18) se roded con
cinta gris para mantener
solamente la base de la barra en
contacto con la solucién.

La tapa de la celda (llustracién
19) fue de caucho con orificios a
la medida para el anodo y
catodo, un electrodo de vidrio
para medir pH, un termémetro
para monitorear la temperatura,
dos tubos para la salida de los
gases producidos durante la
reaccion. El gas cloro fue
burbujeado a un matraz Kitasato
con agua destilada en su interior
y el gas hidrégeno se dejo

llustracion 18 Electrodo de grafito

escapar en la campana de extraccion. Cabe resaltar que ninguno de los dos gases fue

llustracion 19 Tapa de celda

recolectado, puesto que no se
contaban con las condiciones
necesarias para su
almacenamiento. El ensamble final
de la celda se muestra en la
llustracién 20.

El cuarto prototipo fue el que se
consider6 adecuado para la
experimentacion puesto que la
presion que se ejercia sobre la
membrana era la suficiente para
impedir la mezcla del contenido de
las cubas y no rompia la membrana
cuando esta se extendia o contraia.
Mientras que la tapa evitaba la fuga
de los gases generados y mediante
los orificios dirigirlos a donde se
considerara necesario.



llustracion 20 Montaje celda electrolitica

4.4. Determinacién de las condiciones 6ptimas para la electrélisis

El objetivo del trabajo presente es la produccion de cloro gas, hipoclorito de sodio e
hidroxido de sodio a partir de la electrélisis de la salmuera proveniente de procesos de
desalacion de agua de mar.

De acuerdo a lo descrito en el apartado 3.1, para la produccion de cloro gas e hidréxido
de sodio con elevada pureza, mediante una celda de membrana, es necesario separar
los procesos de cada electrodo. Esta separacion se consigue utilizando una membrana
cationica perfluorada que no deja pasar el agua pero permite el paso de cationes, como
el sodio, necesario para conseguir el equilibrio idnico del agua.

Una vez construida la celda electrolitica fue necesario establecer las condiciones
Optimas de su operacion para la electrélisis de salmuera. Estas condiciones fueron las
que se utilizaron para electrolizar la salmuera proveniente del proceso de desalacion
por 6smosis inversa. Asi mismo, brindan un parametro de comparacion entre el
rendimiento de la reaccion de la electrolisis con un reactivo puro y con la salmuera
tratada de residuos de desalinizacion.

La hipotesis para el diseno experimental consistid, por una parte en que al aumentar la
concentracion de inicio de la salmuera es un factor que influye en la eficiencia del
proceso y los gramos producidos de los productos. Por otra parte, de acuerdo a
Mirzazadeh, et al. (2008), el incorporar cantidades bajas de hidroxido de sodio en el
contenedor del catodo funciona como un catalizador de la reaccion de electrdlisis; ya



que no existe un valor recomendado de concentracion inicial de NaOH, se propuso
utilizar una solucion al 0, 1y 2%.

Para determinar las condiciones Optimas de electrélisis, fue necesario estudiar la
influencia de la concentracion inicial de NaCl, por ello se optd por un diseno de bloques
aleatorizados, el factor a bloguear fue la concentracion inicial de NaOH. Por ello, se
introdujo 50 mL de diferentes concentraciones de salmuera pH de 1 al contenedor del
anodo y electrolizarlas durante 80 minutos con un voltaje de 31.4 V. Las
concentraciones de entrada de la salmuera se hicieron con base en los datos reportados
por Gourbe (2007), los resultados de la caracterizacion de la salmuera proveniente de
los procesos de desalacion por 6ésmosis inversa y su pre-tratamiento. En el
compartimiento del catodo se introdujo 50 mL de agua destilada o soluciones de NaOH
al 1y 2%8. Una vez terminada la electrélisis, se procedid a determinar las
concentraciones de los productos.

Por lo tanto, el diseno experimental consistié en una variable [NaCl;] con cinco niveles
de tratamientos, tres bloques [NaOH], y las variables que se midieron fue la reduccion
de clorurosy la generacion de hidréxido de sodio. Se reportd el porcentaje de conversion
de NaCla NaOH y de Cl,.

La determinacion de la eficiencia para el cloro fue con base en los cloruros restantes en
el contenedor del anodo. Se llevé a cabo tomando alicuotas de 2 mL por triplicado de la
solucion, se le agregé 0.5 mL de cromato de potasio 0.1 M y se valoré con nitrato de
plata 0.5 M hasta que la disoluciéon cambidé de un soélido amarillo palido a rojo. Al
finalizar, se promediaron los volimenes de equivalencia obtenidos y se calculd la
concentracion molar de Cl~™ mediante la Ecuacion 4-6

K,CrO
[Cl_] _ Vpri)rr:edio X 0.5

= 2 Ecuacion 4-6

Para determinar el rendimiento de la reaccion, se calculé la concentracion molar inicial
de NaCl en las soluciones de salmuera usando la Ecuaciéon 4-7

CNaCl
NaCl| =
[Nacl] 58.44 Ecuacion 4-7

8 Una solucion de NaOH al 1% es equivalente a una solucion 0.05 M, y NaOH al 2% es equivalente a una
solucién 0.1 M. Los valores de las concentraciones molares fuero los que se utilizaron en la Ecuacion
4-11, (NaOH]inicial-



El rendimiento de la formacion acido hipocloroso se calculd con la Ecuacion 4-8

OE ficienci _ [NacCl] - [Cl7] 100
oEficienciac;, = [NaCl] X Ecuacion 4-8

El NaOH se cuantificé valorandolo con HCI 0.1 M. Se tomé una alicuota de la solucion
de NaOH, en caso de ser necesario se llevé a cabo una dilucion. Se trazé la curva de
valoracién y mediante el método de la segunda derivada se establecié el volumen de
punto de equivalencia, y con ello el valor de la concentracion molar de NaOH (Ecuacién
4-9):

VHC % 0.1

[NaOH] =
VNaOH

Ecuacion 4-9

Para determinar el porcentaje de pureza de NaOH en la solucion, fue necesario
determinar la densidad de la solucion y con ello determinar su porcentaje de pureza
(Ecuacion 4-10).

[NaOH] x 40

0, P =
YoPnaon 10 X pPyaon Ecuacion 4-10

El porcentaje del rendimiento de conversion se determind con la Ecuacion 4-11 vy
retomando el valor calculado en la Ecuacion 4-7.

[NaOH] - [NaOH]inicial

%Eficienciayqon = [NaCl] x 100 Ecuacién 4-11

Una vez obtenidas las eficiencias se llevd a cabo un analisis ANOVA para determinar si
existen diferencias significativas en la eficiencia de produccion de gas cloro e hidroxido
de sodio, también se analiz6 la influencia de la concentracion inicial del hidroxido de
sodio como catalizador.

Este analisis también se llevd a cabo con los gramos producidos de cloro e hidroxido
para conocer si existe algun limite de produccion en la celda de trabajo con las
condiciones de trabajo establecidas.



5. Andlisis de resultados

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion de las dos muestras
1y 2 de salmueras provenientes de sistemas que incluyen ésmosis inversa. A partir de
ésta se establecio el pre-tratamiento requerido.

Posteriormente, se presentan los resultados de la determinacion de condiciones
Optimas para la operacion de la celda electrolitica. Con éstas se electrolizé la salmuera
proveniente de procesos de desalacion y se valoraron los productos obtenidos.
Finalmente se presentan las consideraciones a tomar en cuenta para la escalar el
proyecto a nivel industrial

5.1. Caracterizacién salmuera

Se utiliz6 la metodologia descrita en el capitulo 4.1 para determinar las concentraciones
de cationes y aniones de importancia presentes en las dos muestras de salmuera
provenientes de procesos de desalacion por 6smosis inversa.

Tabla 5 Medias de concentraciones de los componentes basicos de una salmuera

Parametro Media Media Diferencia | Reportado
salmuera 1 salmuera 2

64.09 58.38 Si No disponible
STF (g/L) 48.46 44.61 Si No disponible
STV (g/L) 15.63 13.77 No No disponible
SDT (g/L) 64.08 58.36 Si 70.73
SDF (g/L) 48.45 44.60 Si No disponible
SDV (g/L) 15.63 13.76 No No disponible
SST (g/L) 0.01 0.01 No No disponible
SSF (g/L) 0.00 0.00 No No disponible
SSV (g/L) 0.01 0.01 No No disponible
Cloruros (g/L) 27.34 26.15 Si 39.52
Sodio (g/L) 29.48 30.68 No 21.04
Calcio (g/L) 0.82 0.80 No 1.11
Magnesio (g/L) 1.90 1.94 No 1.11
Sulfatos 476 4.83 No 5.61
HCOs 0.05 0.06 No No disponible
DQO - 2.39 Si No disponible

En la Tabla 5 se presentan las medias de las concentraciones de los parametros
descritos para cada una de las muestras de la salmuera; asi como el resultado de
comparar si existen diferencias significativas entre ellas. A medida de referencia,



también se presentan las concentraciones que se han reportado por los estudios de
Ovejero (2006).

A partir de los resultados obtenidos, se puede observar que los sistemas de desalacion
cuentan con filtros que remueven casi en su totalidad los sélidos suspendidos, por lo
que los solidos en el efluente estan constituidos por los iones disueltos, los mas
representativos son los iones sodio, cloro, sulfato, magnesio y calcio, de los cuales,
solamente los primeros dos deben estar presentes en el efluente que ingresa al proceso
de electrolisis.

Los iones cloruro y sodio, son los que fungen como materia prima de los productos que
se esperaban obtener. El cation sodio se encuentra en exceso, ya que tiene una
proporcion 1.7 mayor a la de cloruros, en funcion molar, por lo que el ion cloruro es el
limitante. La suma de las concentraciones de los iones es mayor a la concentracion de
SFT, pero menor a la de STT, debido a la interferencia del agua o parte de estos se
volatilizan.

Las salmueras analizadas practicamente carecen de sustancias con demanda de
oxigeno. Sélo en la muestra de salmuera 2 pudo cuantificarse DQO; puede deducirse
que el permeado de la 6smosis no se junta con el efluente que se utiliza para limpiar el
sistema y que tiene un adecuado sistema de desinfeccion. Aproximadamente el 25% de
solidos son volatiles y corresponden a agua y carbonatos. Los SDF estan directamente
relacionados con la concentracion de sales, el 75% de éstos esta compuesto por sodio
y cloruros.

Las concentraciones de los compuestos de la muestras de salmuera son menores
respecto a lo reportado, ya que depende de la concentracion inicial del agua de mary el
sistema de desalacion. Sin embargo, se encuentran arriba de los valores que establece
en el anteproyecto de Norma Oficial Mexicana, propuesto y elaborado por el Instituto
Tecnologico de Sonora. (Departamento de Ciencias del Agua y Medio Ambiente, Instituto
Tecnolégico de Sonora et al., 2017) En la Tabla 6 se realiza una comparativa de los
valores.

Tabla 6 Comparacion del vertido de salmuera contra anteproyecto de la Norma Oficial
Mexicana (NOM)

(mg/L)
Muest
uesta ezt [ Mg®* | Na* | K* | HCo; | So; cl-~ | sDbT
,F\’lg)&“eﬁa 20.0 80.0 650.0 | 20.0| 10.0| 400.0| 1,000.0| 2,000.0
Rechazo | 820.0 | 1,900.0 | 30,680.0 | - 6.0 | 483.0 | 27,340.0 | 64,080.0

Puede observarse que las condiciones de salida de la salmuera superan a los limites
establecidos en la propuesta normativa, situacion que refuerza la importancia del



presente trabajo, que busca reducir la descarga de este efluente y obtener productos de
valor comercial a partir de un proceso centrado en la electrélisis.

En el diseno experimental que se muestra en la seccion 4.4, se establece estudiar el
efecto de la concentracion inicial de salmuera en la eficiencia de obtencion de producto.
La concentracion minima de NaCl en las muestras de salmuera de Baja California Sur
fue de 44 g/L, siendo limitante el cloruro, por lo que se realizaron variaciones de
concentracion a partir de los 44 g/L hasta los 200 g/L.

Una vez analizado el efecto de las concentraciones, se electroliza la salmuera municipal,
empero, es necesario analizar qué componentes de la salmuera municipal deben
removerse para el correcto funcionamiento del proceso electrolitico.

La determinacion de sélidos suspendidos tiene importancia, porque estos pueden danar
la membrana al incrustarse en la membrana. De acuerdo a los resultados obtenidos, se
encuentran en una baja proporcion y podran eliminarse durante el pre-tratamiento de la
salmuera ya que se realizan precipitaciones y centrifugaciones para remover los
cationes de calcio y magnesio, debido a éstos en pH basico formar hidréxidos y se
incrustan en la superficie de la membrana.

La identificacion de ambos cationes metalicos es necesaria para determinar el pre-
tratamiento, ya que estos son los principales responsables del desgaste de la membrana
de intercambio cationico. La dureza total del efluente clasifica a los residuos de
salmuera como agua muy dura, que resulta perjudicial para la membrana. Ya que la
salmuera tiene un pH inicial cercano a 8.2 se establecié que la especie de carbonato es
el bicarbonato de sodio (HCO3) y se confirmé determinando su alfa mayoritaria
(Ecuacion 5-1).

3 ka, [H;0"]
FHCOT = TH 0+]2 + ka, [H;0*] + ka, ka, Ecuacion 5-1

El calculo resultante fue:

10—6.352 X 10—8.2
Xycoy = (10—8.2)2 + 106352 x 10~82 + 10-6352 x 10—10-329

aHC03_ = 0.9788

Las especificaciones de la salmuera establecen que la salmuera debe estar libre de
calcio y magnesio, puesto que estos danan su estructura; junto con sulfatos, éstos
fueron los iones que presentaron una mayor concentracion y fue necesario removerlos
durante el pre-tratamiento.



La baja concentracion de SST fue un indicio de que se tenia una baja concentracion de
sustancias que consumen el oxigeno disuelto en la salmuera, puesto que la mayoria de
los STT estaban constituidos por sales con baja capacidad reductiva. Mediante la curva
de calibracion se confirmé esta situacion para la muestra 1, ya que las mediciones para
las muestras se encuentran debajo de la curva.

El pre-tratamiento puede reducirse a precipitaciones quimicas y separacion de lodos
mediante centrifugacion. Con los resultados de la cuantificacion se determinaron las
condiciones del pre tratamiento.

5.2. Tren de tratamiento de salmuera

Con las caracteristicas de la salmuera y los requerimientos de la membrana se planted
un pre-tratamiento. Al mismo tiempo se probaron las condiciones de uso de la celda
electrolitica construida.

Una vez que se obtuvieron estos resultados, se procedio a realizar la electrélisis de la
salmuera industrial pre-tratada. Finalmente, se establecen algunas de las
consideraciones que deben hacerse para llevar a cabo el proceso a nivel industrial.

5.2.1. Pre-tratamiento de salmuera

Una vez que se determinaron las caracteristicas de la salmuera se implementé un pre-
tratamiento para remover los iones que causan interferencia en la electrolisis, mediante
la precipitacion de hidroxido de magnesio, carbonato de calcio y sulfato de bario. En
seguida se presentan los calculos y las cantidades necesarias de reactivo que tuvo que
agregarse de reactivo para el pre tratamiento

La dosis de Ca(OH), se determind de acuerdo a la concentracion de Mg (ll) en la
salmuera y la siguiente reaccion:

Mg?*t + Ca(OH), @ Mg(OH),, + Ca?*

Con el propésito de desplazar el equilibrio quimico a la formacién de productos, de
acuerdo con el principio de Le Chateller (Castellan et al., 1998) se agregd el 40% de
exceso del reactivo calculado, por lo tanto,

Tabla 7 Balance de materia en solucion acuosa de salmuera tras adicion de hidroxido de
magnesio

Reaccion Mg?t + Ca(OH), o Mg(0OH), | + Ca?*
Masa molecular 24.5 74 58.3 40
Inicial (g/L) 1.95 59+59x0.4 0.8
Total (g/L) - - - 5.3

42



Por cada litro de salmuera fue necesario agregar 8.3 g de hidroxido de calcio, estimando
que se generaran 5.3 gde Mg(OH),,

La dosis de Na, (05 se calcula utilizando un procedimiento similar, tomando en cuenta
la cantidad de iones Ca?* liberados en la reaccidon anterior y los ya contenidos en la
muestra.

Tabla 8 Balance de materia en solucion acuosa de salmuera tras adicion de carbonato de
calcio

Reaccion Ca** + Na,CO0, o CaC05 | + 2 Na?*
Masa molecular 40 106 100 46
Inicio (g/L) 5.3 14.1+14.1x0.4 30.7
Total (g/L) - - - 39.2

Se necesitaron 19.7 g de carbonato de sodio por litro de salmuera, considerando el 40%
extra e hipotéticamente se producen 13.3 g de CaCO05 |.

Los sulfatos también representan una interferencia en la reaccion de electrolisis (Benito
Alonso, 2012), por lo que fueron removidos mediante una reaccion de precipitacion
anadiendo cloruro de bario. La dosis necesaria y los gramos producidos se determinaron
en la Tabla 9.

Tabla 9 Balance de materia en solucion acuosa de salmuera tras adicion de cloruro de bario

Reaccion 502 + BacCl, < BasS0, | + 2Cl”
Masa molecular 96 208 233 70
Inicio (g/L) 4.8 10.4 +10.4x0.4 27.34
Total (g/L) - - - 32.38

Se requirieron 15 g de cloruro de bario por cada litro de salmuera, para llevar a cabo la
precipitacion fue necesario acidificar la salmuera con 10 mL de HCI reactivo analitico
(%P=38.0), equivalente a 4.3 g de HCI. Se espera se produzcan 16.8 g de precipitado
de sulfato de bario por cada litro de salmuera.

En la llustracion 21 se presenta el balance de materia correspondiente al pre-
tratamiento de la salmuera en funcion de gramos, mientras que en la llustracion 22 se
muestra en funcion de las concentraciones de los efluentes

Mediante pruebas cualitativas, descritas en el apartado “Caracterizacion de salmuera”,
se corrobord que se habian removido los cationes que producen interferencias, ya que
no se formaron precipitados en la presencia de hidroxido. Al agregar los indicadores NET
y murexida con las condiciones requeridas se observé una coloracion azul y morado
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respectivamente, lo que indico la ausencia de calcio y magnesio®. Mientras tanto en la
prueba para sulfatos, tampoco se observo la formacion de precipitado. Por lo que se
establece que las concentraciones de los iones separados no puede establecerse
mediante valoraciones quimicas y s6lo puedan ser detectados mediante
espectrofotometria.

Asi mismo se cuantificaron los cloruros presentes en la salmuera pre-tratada, ya que se
trata del ion limitante, usando la metodologia correspondiente, descrita en la seccion
4.1. El resultado fue una concentracion de cloruros de 35.90 g/L, equivalente a 59.2
g/L de NaCl. La diferencia respecto al balance de materia se explica, tomando en cuenta
qgue no todo el exceso agregado es aprovechado durante la reaccion de precipitacion, y
soblo el 75% de estos quedan en la solucion.

9 De existir la presencia de cualquier de los cationes metalicos, la salmuera tratada en presencia de Ips
indicadores habria tomado una coloracién rojiza.



Linea

Componente

Na*

Cl-

Mg2+

CaZ+

5042_

Ca(OH);

Mg(OH),

Na,COs

CaCoOs

HCI

4.43

BaC|2

15.00

BaSO,

16.80

16.80

llustracion 21 Balance de materia del pre - tratamiento de salmuera en funcion de gramos
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Linea

Volumen

Componente

Na*

30.70

30.70

3231

50.00

Cl-

27.34

27.34

28.78

46.82

Mg2+

1.95

CaZ+

0.80

5.28

0.84

5042_

4.80

4.80

5.05

Ca(OH),

Mg(OH),

5.30

1,060.00

N32C03

CaCOs

1,400.00

HCI

2.2

BaC|2

15.00

BaSO,4

19.76

2545.45

llustracion 22 Balance de materia del pre-tratamiento




Se realizd un analisis de comparacion de medias para determinar la proporcion de
volumen de lodos generados, utilizando diferentes volimenes de salmuera pre-tratados.
La utilidad de este analisis fue realizado para un posible escalamiento del proceso. La
hipotesis nula fue que no existia diferencia significativa en las medias de las
proporciones de lodos generados usando distintos volimenes iniciales de salmuera.

Cada uno de los precipitados se extrajo de forma separada para poder determinar su
volumen y posteriormente ser desecado para su almacenamiento. Se realizd por
triplicado el pre tratamiento establecido a la salmuera, a un volumen de 30 y 150
mililitros. A cada uno de estos sistemas se le midieron los volimenes finales de lodos y
de efluente final.

Tabla 10 Volumenes de lodos del pre-tratamiento

Volumen de salmuera pre-tratada 30 150

(mL)

Volumen lodos de Mg(OH), (mL) 1.4 15 1.4 7.6 7.6 7.4
Volumen lodos de CaCO3; (mL) 3.0 3.0 3.2 146 148 14.8
Volumen lodos de BaS0,4; (mL) 2.2 2.0 2.0 10 9.8 10

Con estos datos se calcul6 la parte proporcional del lodo respecto al efluente original y
se procedid a realizar un analisis mediante la comparacion de medias por pares para
cada uno de los lodos.

Tabla 11 Porcentaje de lodos respecto a efluente de salmuera tratado

Porciento lodos de | Porciento lodos de | Porciento lodos de
BaSO0,,

30mL | 150 mL | 30 mL | 150 mL 30 mL 150 mL
0.0467 0.0507 0.1000 0.0973 0.0733 0.0667
0.0500 0.0507 0.1000 0.0987 0.0667 0.0653
0.0467 0.0493 0.1067 0.0987 0.0667 0.0667
0.1433 0.1507 0.3067 0.2947 0.2067 0.1987
0.0478 0.0502 0.1022 0.0982 0.0689 0.0662
3.70E-06 | 5.93E-07 | 1.48E-05 | 5.93E-07 | 1.48E-05 | 5.93E-07

La prueba F para 2 tratamientos y 3 repeticiones fue de 7.71. Si los valores de F
provenientes del ANOVA son menores no se descarta la hipétesis nula, ya que no existe
evidencia de que haya diferencias significativas entre las medias de los pares. Por lo
que los porcentajes de lodos formados no varian respecto al volumen de salmuera
tratada.



En el Anexo “A5. Comparacion de medias por pares para tratamiento de lodos” se
presentan las tablas ANOVA correspondientes para cada uno de los lodos.

En todos los casos no se descarto la hipotesis nula, por lo tanto, la proporcion de lodos
generados no tiene diferencias significativas aunque se varien los volimenes de
salmuera tratados. Se observa que de la salmuera pre-tratada se recuperara el 78.4%,
y el volumen restante conformara los lodos generados. Estos se reparten en las
siguientes proporciones:

a) Hidréxido de magnesio 5%
b) Carbonato de calcio 10%
c) Sulfato de bario 6.6%

Los lodos son quimicamente estables, es decir, no reaccionan con el ambiente, éstos
pueden ser desecados y almacenados en contenedores de plastico. De acuerdo con sus
hojas de seguridad, su almacenamiento solamente requiere guardar en contenedores
herméticamente cerrados y colocar en un area fresca, seca y bien ventilada.

El hidréxido de magnesio presenta propiedades basicas, por lo que es ampliamente
utilizado como un agente neutralizante y para la precipitacion de algunos cationes
metalicos como Fe, Cu(ll), Zn(ll). y Ni(lll) en las plantas de tratamiento de aguas y en la
industria farmacéutica, aunque para esta Ultima requiere de tratamientos para remover
impurezas, también como agente para reducir H2S en plantas de tratamiento (Gonzalez
Mancha, et. al., 2015). El carbonato de calcio también es ampliamente utilizado en la
industria, por citar algunos ejemplos, neutralizacion de efluentes. se utiliza en la
produccion de plasticos, pinturas, papel y vidrio (Van Langerak et al., 1998).

El sulfato de bario puede utilizarse como materia prima para tinta de impresion,
plasticos, papel fotografico, agente viscoso textil, agente de vidrio refinado para eliminar
las burbujas y aumentar el brillo, etc (Schlumberger, 2017).

De acuerdo a Sittig, (1985), el sulfato de bario contenido en lodos debe ser recuperados
para su reuso como una alternativa de disposicion, ya que este puede ser usado en
industrias como la extraccion de petréleo, adhesivos y selladores quimicos, materiales
de construccion, pinturas y textiles (CAMEO Chemicals, 2017).

5.2.2. Eleccién de condiciones éptimas para electrdlisis

De acuerdo con la hip6tesis de trabajo, la produccion de cloro gas y NaOH aumenta con
la concentracion inicial de NaCl. Al contar con salmuera con concentraciones inferiores
que la saturacion, y considerando que el incremento de concentracion por evaporacion
adicion de reactivo analitico afectara los costos, se plante6 un experimento con 5 niveles
de concentracion de NaCl que corresponden a los siguientes



Tabla 12 Niveles de concentracion de NaCl

-2 -1 0 1 2
NaCl (g/L) 44 83 122 161 200

Dado que la electrélisis se favorece con la adicion de NaOH (Stephenson, 1980) se
hicieron los tratamientos de 3 bloques; 0%, 1% y 2% de NaOH en el contenedor del
catodo.

Las electrolisis tuvieron una duracion de 80 minutos con un voltaje constante de 31.4V
monitoreando el amperaje y la temperatura.

A continuacién se presentan los resultados de la variacion del amperaje en el Grafico 1,
Grafico 2 y Grafico 3.

Grafico 1 Amperaje=f{(t) de la electrélisis NaCl con 0% NaOH

Grafico 2 Amperaje=f(t) de la electrdlisis NaCl con 1% NaOH

49



Grafico 3 Amperaje=f(t) de la electrdlisis NaCl con 2% NaOH

[ 50




En las curvas de A = f(t) puede observarse que todas tienen un crecimiento
exponencial y un decaimiento donde se mantiene relativamente constante la intensidad.

Cuando la solucion del catodo no contiene NaOH inicial (Grafico 1) el amperaje para
cualquier tratamiento iniciaba en cero Amperes y tomaba como minimo catorce minutos
para que iniciara el crecimiento exponencial. El pico de amperaje para este blogue se
encontraba entre 1.10 y 1.40 Amperes, el tiempo requerido para alcanzar el equipo va
entre los 40 minutos y 65 minutos. En las concentraciones de 44 y 122 g/L no es
completamente visible el periodo de estabilidad, donde el amperaje promedio es de 0.9
(exceptuando la concentracion de 83 g/L).

En el caso donde se tiene una solucion de NaOH al 1 % en el contenedor del catodo
(Grafico 2) las curvas presentan un amperaje inicial cercano a 0.3 amperes. Se requiere
un tiempo de entre catorce y veintiocho minutos para alcanzar el maximo amperaje que
va entre 1.0y 1.3 amperes; al finalizar la electrélisis, el amperaje disminuye entre 0.7 y
0.6 A.

Durante las electrélisis del bloque de NaOH 2% (Grafico 3) los tratamientos comenzaron
con amperajes aproximados a 0.6. Se observd que el tiempo requerido para el
incremento exponencial es menor a los 14 minutos, los picos de amperaje se
encuentran entre 1.3 y 1.6. A partir de los veintiocho minutos comienza el periodo de
decrecimiento y se estabiliza en promedio a los 0.6 A.

Con base en los graficos anteriores, puede observarse que el hidroxido de sodio funciona
como un catalizador, ya que aumenta desde un inicio el amperaje inicial, favoreciendo
la reaccion de electrolisis. A mayor concentracion de NaOH el comportamiento de las
curvas de los tratamientos es mas homogénea. Asi mismo, reduce el tiempo requerido
para alcanzar el pico de intensidad eléctrica y el periodo de estabilidad; este
comportamiento podria influenciar el rendimiento de la reaccion y generar mas
productos.

El curso de la electrdlisis de la salmuera a corriente constante y en condiciones tales
gue no pueden mezclarse los productos de la electrélisis y que no se anada sal alguna
para mantener la concentracion produce que la generacion de gas cloro disminuya
continuamente. Al prolongarse la electrdlisis disminuye la concentracion de cloruros,
empleando mayores concentraciones de cloratos (Mantell y Costa Lopez, 2003)y lo que
representa un beneficio durante el proceso propuesto, debido a que el producto de
interés es el gas cloro, y aunque disminuye la velocidad de su produccion, se evita la
formacion de productos secundarios.

Como consecuencia de las altas intensidades eléctricas, la temperatura inicial del
contenido de la celda (temperatura ambiente, entre los 20 y 25 °C), incrementaba a
medida que aumentaba el amperaje, llegando hasta los 80°C. Aunque no se alcanza la
temperatura de ebullicion del agua a las condiciones experimentales, los gases



producidos (cloro e hidrogeno) contendran vapor de agua. El volumen en cada
compartimiento de la celda no se redujo significativamente, por lo que toma importancia
revisar durante la experimentacion que la temperatura no exceda el punto de ebullicion
para evitar pérdidas de volumen.

Para la cuantificacion del gas cloro producido, se utiliz6 un método por retroceso, es
decir, se establecieron los cloruros restantes y con base a los cloruros iniciales se calculo
la cantidad generada de gas cloro. Se tomaron 3 alicuotas de 2 mL de la salmuera ya
electrolizada y se titularon con una solucion de nitrato de plata, utilizando dicromato de
potasio como indicador de fin de valoracion. Se observo la formacion de un precipitado
blanco conforme se adiciond el titulante hasta un cambio de color a rojo. También se
midié la densidad de la salmuera ya electrolizada, con ella pudo determinarse la
concentracion de cloruro de sodio restante en la salmuera.

Grafico 4 Diagrama de Pourbaix para las especies cloro

Para evitar la formacion de hipoclorito en la solucion salina se decidié acidificar la
salmuera, de acuerdo a lo reportado por A.A. Jalali, (2009). Conforme al diagrama de
Pourbaix (Grafico 4) para las especies de cloro, es necesario que la solucion de salmuera
tenga un pH entre Oy 4.5.

Empero, decidio realizarse una prueba a la salmuera con el propésito de confirmar que
no se haya formado acido hipocloroso (HCIO). Se llevo a cabo tomando alicuotas de 5
mL por triplicado de la solucién de acido hipocloroso diluida, anadiéndoseles 2.7 mL de
KI al 10% y 1.3 ml de H,S0, 3M. Se valoro con tiosulfato de sodio 0.1N hasta que la



disolucién adquirioé un color amarillo palido. En ese momento, se adiciond a la disolucion
de 2 a 3 gotas de almidon al 10%, lo que provocé la aparicion de un color azul oscuro.10
Se prosiguio la valoracion lentamente y con agitacion vigorosa hasta la desaparicion del
color azul. Al finalizar, se promediaron los volimenes de equivalencia obtenidos y se
calcul6 la concentracion molar de Cl (1)

y329% w01

promedio
[CI(D] = zl Ecuacion 5-2

El rendimiento de la formacion acido hipocloroso se calcul6 con la siguiente ecuacion

S (=10 N
oEficienciaycp = [NaCl] Ecuacion 5-3

Por ejemplo, para el tratamiento de salmuera con concentracion 122 g/L y NaOH al 0%
en el catodo

Tabla 13 Determinacion de HCIO en salmuera electrolizada

Densidad (g/mL) 0.97
[S204] (M) 0.1
Vs,0, promedio (mL) 0.6
Veio- 5
[ClO™] (M) 0.006
%Pureza 0.02
Nacl (g/L) 122
[CIT] (M) 2.0876
%Eficiencia 0.2874

El porcentaje de formacion fue del 0.28%, cantidad que no es significativamente alta en
la formacion de productos. En algunos tratamientos como el de 44 g/L de salmuera con
NaOH al 0% el HCIO fue tan bajo, que no fue posible determinar con exactitud su
concentracion. Dicho esto, las volumetrias fueron enfocadas en la cuantificacion de
cloruros restantes y la cantidad de gas cloro formado. A continuacion se presenta una
tabla con los resultados de dichas volumetrias.

10 La solucion debe de ser valorada lo mas rapido posible después de su produccion o en su defecto,
guardar en un recipiente bien cerrado y en un lugar frio y oscuro.



Tabla 14 Resultados de cuantificacion de cloruros restantes

NaOH
Craci Datos 0% 1% 2%
Densidad (g/mL) 0.97 1.01 1.01
[AgNO3] (M) 0.10 0.52 0.10
V Ag* (mL) 5.65 0.70 3.85
Vv Cl (mL) 1.00 1.00 2.00
el mol Cl, formado 0.004 0.009 0.01
:'_D %Pureza 2.33 1.44 0.76
<
Cnaci (8/L) 44.00 44.00 44.00
mol Cl, esperados 0.02 0.02 0.02
%Eficiencia 24.96 51.65 74.43
gramos Cl, 0.33 0.68 0.98
Densidad (g/mL) 1.03 1.04 1.01
[AgNOs] (M) 0.10 0.52 0.52
V Ag* (mL) 22.50 2.05 0.95
Vv I (mL) 2.00 2.00 2.00
Cl mol Cl, formado 0.01 0.02 0.03
;" %Pureza 4.36 2.06 0.98
(e0]
Cnaci (g/L) 83.00 83.00 83.00
mol Cl, esperados 0.04 0.04 0.04
%Eficiencia 20.79 62.47 82.61
gramos Cl, 0.52 1.55 2.05
Densidad (g/mL) 1.03 1.05 1.06
[AgNOs] (M) 0.10 0.52 0.50
V Ag* (mL) 30.00 3.25 1.20
V CI" (mL) 2.00 2.00 0.50
?D mol Cl, formado 0.01 0.03 0.02
| %Pureza 5.83 3.23 4.52
(@]
—
Cnacl (g/L) 122.00 122.00 122.00
mol Cl; esperados 0.05 0.05 0.05
%Eficiencia 28.15 59.52 42.52
gramos Cl, 1.03 2.17 1.55
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NaOH
Craci Datos 0% 1% 2%
Densidad (g/mL) 0.97 1.04 1.08
[AgNO3] (M) 0.10 0.50 0.50
V Ag* (mL) 25.00 7.15 5.30
V CI (mL) 2.00 2.00 2.00
?D mol Cl; formado 0.04 0.02 0.04
— %Pureza 5.15 6.91 4.89
=
Cnaci (8/L) 161.00 161.00 161.00
mol Cl, esperados 0.07 0.07 0.07
%Eficiencia 54.63 35.12 51.90
gramos Cl, 2.63 1.69 2.50
Densidad (g/mL) 1.10 1.04 1.10
[AgNOs] (M) 0.52 0.50 0.52
V Ag* (mL) 6.30 9.00 6.25
V Cl (mL) 2.00 2.00 2.00
?0 mol Cl, formado 0.04 0.03 0.04
o %Pureza 5.97 8.69 5.89
8
Cnaci (g/L) 200.00 200.00 200.00
mol Cl, esperados 0.09 0.09 0.09
%Eficiencia 52.14 34.26 52.52
gramos Cl, 3.12 2.05 3.15
Enla

Tabla 14 puede observarse que en todos los casos de electrélisis hubo una disminucion
de cloruros restantes, por lo que el proceso de electrolisis es efectivo para disminuir la
concentracion de las salmueras y la produccion de gas cloro. Las concentraciones de
cloruros restantes estan representadas en porcentaje de pureza, asi como también se
reporta la densidad de la solucion salina restante. En ninguno de los casos se logré una
conversion al 100% bajo las condiciones experimentales impuestas. En los siguientes
graficos puede apreciarse con mayor claridad el comportamiento de las eficiencias y los
gramos producidos de gas cloro.



Grafico 5 Eficiencia de produccion de gas cloro

Eficiencia de producciéon de cloro

90

80
70
60
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0 44 83

122 161 200
B NaOH 0% 24.96 20.79 28.15 54.63 52.14
B NaOH 1% 51.65 62.47 59.52 35.12 34.26
B NaOH 2% 74.43 82.61 42.52 51.90 52.52

Grafico 6 Gramos producidos de gas cloro
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Produccién de gas cloro en gramos por cada 50 mL de

salmuera
3.5
3
2.5
2
1.5
1
0.5
0
83 122 161 200
B NaOH 0% 0.33 0.52 1.03 2.63 3.12
mNaOH 1% 0.68 1.55 217 1.69 2.05
= NaOH 2% 0.98 2.05 1.55 2.50 3.15

De acuerdo al Grafico 5, en el caso de la produccion del gas cloro puede observarse que
a menores concentraciones de salmuera, la eficiencia es mayory la concentracion inicial
de hidréxido de sodio, como catalizador, favorece la produccion de gas cloro. Mientras
gue a concentraciones mayores de salmuera, la eficiencia disminuye y la concentracion
inicial de NaOH no producen un aumento en la produccion de gas cloro. La disminucién
de la eficiencia a mayores concentraciones de salmuera puede deberse a un efecto de
saturacion en el electrodo, para estudiar este efecto se requieren de mas pruebas. En
el Grafico 6 puede apreciarse que aunque la eficiencia de produccion disminuye, los
gramos de cloro producido aumentan cuando se utilizan concentraciones mayores de
salmuera.

Con el fin de establecer si existe una diferencia significativa en la produccion de gas
cloro se realizaron dos ANOVA, el primero conforme a la variable respuesta de las
eficiencias de produccion y la segunda a los gramos. El analisis corresponde a tres
blogues (concentraciones de NaOH inicial) y 5 tratamientos (concentraciones iniciales
de NaCl).

Tabla 15 ANOVA para gas cloro en funcion de eficiencia

[ 57




Fuente de variacion G.L. SS MS F
Tratamientos 4 246.116 | 61.52893| 0.19
Bloques 2 1520.91| 760.4538 | 2.31
Error 8 2628.22 | 328.527
Total 14 4395.24

Para una probabilidad de 0.05 y 4,8 grados de libertad, el valor de F es 3.48. Por lo
tanto, en funcion de las eficiencias, no existe una diferencia significativa en las medias
debido a las concentraciones iniciales de salmuera o hidréxido de sodio, a pesar de que
se observaron mejores eficiencias con tratamientos de concentracion menor y mayor.

Tabla 16 ANOVA para gas cloro en funcién de gramos

Fuente de variacion G.L. SS MS F
Tratamientos 4 8.01522| 2.003804 | 6.07
Bloques 2 0.75967 | 0.379835| 1.15
Error 8 2.64025| 0.330032
Total 14 11.4151

En términos de los gramos producidos, si existe una diferencia en introducir diferentes
concentraciones de salmuera en la celda electrolitica, empero, el NaOH a distintas
proporciones no produce una diferencia significativa en la produccion de gramos. Por lo
que puede utilizarse la salmuera pre-tratada con NaOH mas concentrado o concentrar
la salmuera mediante la adicion de reactivo analitico de NaCl o evaporacion, para
incrementar la produccion de cloro gas.

Para tomar la decision sobre las condiciones 6ptimas de electrélisis, también se analizé
la produccion de NaOH, mediante una valoraciéon midiendo el pH con una solucién de
HCI de concentracion 0.1 M estandarizado. Para ello se tomaron alicuotas de 2 6 5 mL
y se valoraron; en algunos casos fue necesario llevar a cabo diluciones con el objetivo
de disminuir la cantidad de titulante. En seguida se presenta una de las curvas de
valoracién, correspondiente a una concentracion inicial de NaCl de 122 g/L con NaOH
al 0% y una dilucion del producto de 10/50.

Grafico 7 Curva de valoracion de NaOH producido a partir de NaCl 122 g/L con NaOH 1%
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Grafico 8 Método de primera y segunda derivada
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La curva (Grafico 7) presenté un comportamiento monologaritmico y un delta de mas de
4 unidades de pH en el salto logaritmo, lo que indica que se trata de la valoracion de



una base fuerte con un acido fuerte. La forma de la curva sirve para confirmar que no
se formo en el contenedor del catodo hipoclorito de sodio, el cual es una base de fuerza
media, por lo que se habria formado una curva bilogaritmica.

Para determinar el volumen de punto de equivalencia con exactitud se utilizd el método
de la primera y segunda derivada (Grafico 8). En la primera, el volumen de punto de
equivalencia se observa como un minimo y en la segunda se presenta como un corte
sobre el eje de las “x”. Este volumen se multiplicé por el inverso del factor de dilucién y
se utiliz6 para determinar la concentracion final de hidréxido de sodio. En la siguiente
tabla se presenta un resumen de los resultados obtenidos para la determinacion de

NaOH.

Tabla 17 Resultados para determinacion de NaOH

CNaCI Datos NaOH
0% 1% 2%

Densidad (g/mL) 0.9709 1.01245 1.0134

[HCI] (M) 0.1 0.1 0.1

Vet (mL) 4.25 7.5 8.85
. Vou- (mL) 2 2 2
?o [OH™] (M) 0.2108 0.3750 0.4425
< %Pureza 0.87 1.48 1.75
< |

Cnact (8/1) 44 44 a4

[Na*] (M) 0.7529 0.7529 0.7529

%Eficiencia 28.00 43.17 45.49

CNaCI Datos NaOH
0% 1% 2%

Densidad (g/mL) 0.9987 1.0150 0.9968

[HCI] (M) 0.1 0.1 0.1

Vicr (mL) 9.6 10.15 14.2
] Vou- (mL) 2 2 2
?n [0OH™] (M) 0.4800 0.5075 0.71
™ %Pureza 1.92 2.00 2.85
°° |

Cnact (8/L) 83 83 83

[Na*] (M) 1.4203 1.4203 1.4203

%Eficiencia 33.80 32.21 42.95




CNaCI Datos NaOH
0% 1% 2%
Densidad (g/mL) 0.9709 1.0188 0.9709
[HCI] (M) 0.1 0.1 0.1
Vycr (mL) 7.6 28 41
< Vou- (mL) 2 5 5
LY [0H™] (M) 0.3800 0.56 0.82
ﬁ %Pureza 1.57 2.20 3.38
> |
Crnaci (&/L) 122 122 161
[Na*] (M) 2.0876 2.0876 2.7550
%Eficiencia 18.20 24.43 26.13
CNaCI Datos NaOH
0% 1% 2%
Densidad (g/mL) 1.0961 1.0305 1.0273
[HCI] (M) 0.1 0.1 0.1
Vycr (mL) 12.3 34.5 43
< Vou- (mL) 2 5 5
o0 [OH™] (M) 0.6150 0.6900 0.8600
S %Pureza 2.24 2.68 3.35
- |
Craci (&/L) 161 161 122
[Na*] (M) 2.7550 2.7550 2.0876
%Eficiencia 22.32 23.23 36.41
CNaCI Datos NaOH
0% 1% 2%
Densidad (g/mL) 1.0573 1.0334 0.9709
[HCI] (M) 0.1 0.1 0.1
Ve, (mL) 29 43.5 59.5
- Vou- (mL) 5 5 5
?o [OH™] (M) 0.5800 0.8700 1.1900
8 %Pureza 2.19 3.37 4.90
N |
Crnaci (/1) 200 200 200
[Na*] (M) 3.4223 3.4223 3.5223
%Eficiencia 16.95 23.96 30.95
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En la Tabla 17 se observa que para todas las electrélisis realizadas aumento la cantidad
inicial de hidroxido de sodio, este proceso esta limitado por la capacidad de
transferencia de la membrana. Con la densidad y concentracion de NaOH también se
determiné el porcentaje de pureza de la solucion. Al igual que en la produccion de cloro,
en ninguno de los procesos se logré una conversion del 100%; cuando se determind la
eficiencia se tomo en cuenta restar los moles iniciales de NaOH.

A continuacion se presentan un resumen de las eficiencias de la produccion de NaOH
para cada uno de los tratamientos con sus respectivos bloques y las concentraciones
molares de las soluciones de NaOH producidas.

Grafico 9 Eficiencia de produccion de NaOH
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B NaOH 2% 45.49 42.95 36.41 26.13 30.95

El Gréafico 9 ilustra que las eficiencias para el NaOH son menores en comparacion con
las de la produccion de gas cloro, empero, muestran un comportamiento similar, ya que
a mayores concentraciones de NaCl existid una mayor eficiencia y el uso de distintos
bloques también provoca incrementos en los porcentajes de conversion. La mayor
eficiencia que se obtuvo fue cercana al 45 %, y al igual que con el gas cloro fue usando
concentraciones bajas de NaCl y altas concentraciones de NaOH inicial.

63



Grafico 10 Concentracion molar final de soluciones de NaOH producidas
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En el Grafico 10 se aprecia también un comportamiento similar al de los gramos
generados de gas cloro, ya que a medida de que se aumentd la concentracion de
salmuera, también aumentaron las concentraciones de la solucion final de NaOH. A nivel
industrial tipicamente se ofrece el hidroxido de sodio como hojuelas, o en soluciones
liquidas con un porcentaje en peso (pureza) del 50% o de concentracion 0.1 M, por lo
que este producto podra comercializarse en estas 3 presentaciones.

Buscando determinar si existi6 una diferencia significativa en la aplicacion de los
tratamientos y bloques para la produccion de NaOH se realizaron las correspondientes
tablas ANOVA.

Tabla 18 ANOVA para hidroxido de sodio en funcién de eficiencia de produccion

Fuente de variacion G.L. SS MS F
Tratamientos 4 618.079 | 154.5198 | 9.48
Bloques 2 394.266 | 197.1331| 12.10
Error 8 130.387 | 16.29833
Total 14 1142.73

El valor de F utilizado fue de 3.48, para una probabilidad de 0.05 y 2,8 grados de
libertad. De acuerdo a la Tabla 18, la aplicacion de distintas concentraciones iniciales
de NaCl genera influencia en la eficiencia de produccion de NaOH; las concentraciones



menores de NaCl producen una mayor eficiencia de NaOH. Los bloques igualmente
producen una diferencia significativa en la produccion de hidroxido, mayores
concentraciones iniciales favorecen el proceso.

Tabla 19 ANOVA para hidroxido de sodio en funcion de concentracion molar final

Fuente de variacion G.L. SS MS F
Tratamientos 4 0.46676 | 0.11669| 12.62
Bloques 2 0.31126 | 0.155632 | 16.83
Error 8 0.074| 0.00925
Total 14 0.85202

Utilizando el mismo analisis para la concentracion molar del producto de electrdlisis,
existe una diferencia significativa en la concentracion de NaOH dependiendo del
tratamiento aplicado; siguiendo el comportamiento del gas cloro, a mayor concentracion
inicial de reactivos, mayor fue la de productos. En este caso, los bloques también
aportan una diferencia significativa en la produccion.

Por lo tanto, si se busca tener mayores eficiencias de produccion son propicias las bajas
concentraciones iniciales de salmuera, aunadas a altas concentraciones iniciales de
NaOH. La ventaja de utilizar bajas concentraciones de salmuera consiste en que ésta
puede ser utilizada inmediatamente después del pre-tratamiento, sin la necesidad de
concentrarla mediante evaporacion o adicion de reactivo analitico.

Si bien se obtiene mayor cantidad de productos a través de la concentracion de
salmuera, seria necesario concentrar 2.4 veces la salmuera después del pre-
tratamiento para aumentar el 50% de la produccion del gas cloro y el 67% de hidréxido
de sodio. Desde el punto de vista del tratamiento del residuo, la concentracion final de
la salmuera se ve reducida a valores cercanos de 15 g/L cuando ésta no se concentra
inicialmente. En el caso contrario, se obtiene una concentracion final cercana a los 95
g/L, mayor a los 44 g/L originales.

Con base en las observaciones anteriores, y siendo uno de los principales objetivos
disminuir las concentraciones de sales vertidas al mar, se tomé la decision de no
concentrar la salmuera y utilizarla directamente después del pre-tratamiento.

5.2.3. Electrélisis de salmuera

Las condiciones 6ptimas para la electrdlisis en la celda construida fueron utilizar 50 mL
de la salmuera pre-tratada en el compartimiento del anodo y 50 mL de una solucién de
NaOH al 2%. La salmuera contenia ion cloro a una concentracion de 84 g/L y del sodio
de 118 g/L. Esta salmuera se sometio al proceso de electrolisis por 80 minutos, para la



obtencion de los productos principales gas cloro e hidroxido de sodio. Durante ésta se
monitorearon los siguientes parametros: amperaje, temperatura; el voltaje se mantuvo
constante a31.4 V.

En cuanto a las observaciones, pudo observarse que a lo largo de las pruebas de
electrélisis que el pre-tratamiento fue adecuado, ya que la membrana de Nafion® no
presentd ningln tipo de incrustaciones que pudiesen provocar fisuras en su superficie.

En el Grafico 11 se muestra una comparacion del comportamiento del amperaje de la
electrélisis de la salmuera pre-tratada respecto a la preparada con reactivo analitico.
Debido a que la concentracion de cloruros fue la limitante (84 g/L), se utilizo la
concentracion cuyo valor fuese el mas cercano, la curva de 83 g/L con NaOH al 2%.

Grafico 11 Comparacion de amperaje de la electrolisis de la salmuera pre-tratada respecto a
una solucion de NaCl

Pudo observarse que la salmuera pre-tratada no alcanza el nivel maximo de amperaje
del tratamiento de 83 g/L con NaOH al 2%, sin embargo, requirio la misma cantidad de
tiempo para llegar a su maximo y presentar un periodo de estabilidad. Asi mismo
presentd el decaimiento y amperajes finales similares a los observados en las
electrblisis anteriores. Este comportamiento podria tratarse a algiin componente en la
salmuera que no dana la membrana, pero interviene en la conductividad de la solucion.

Durante los primeros experimentos no se observd ninguna relacion entre el valor
maximo de corriente y las eficiencias producidas. Tampoco se identificd relacion



aparente con el tiempo del amperaje; los picos de amperaje no corresponden con las
mayores eficiencias de produccion, ni los tiempos maximos de estabilidad reflejan
mayor produccion. Por lo que, con las condiciones estudiadas, las eficiencias estudiadas
solamente pueden ser relacionadas con el contenido del anodo y el catodo. La
concentracion inicial de NaOH sélo reduce el tiempo inicial requerido para llegar al
maximo valor de corriente eléctrica.

Tabla 20 Eficiencias de produccion y corriente de electrolisis

"Eficiencia "Eficiencia “Amperaje "Amperaje "tiempo
ClL," NaOH" maximo (A)” (A)" (s)"
44
0.00 24.96 28.00 1.40 1.00 42
0.05 51.65 43.17 1.05 0.70 2,809
0.10 74.43 45.49 1.00 0.70 1,600
83
0.00 20.79 33.80 1.10 0.65 103
0.05 62.47 32.21 1.20 0.60 1,495
0.10 82.61 42.95 1.15 0.70 108
122
0.00 28.15 18.20 1.00 1.00 90
0.05 59.52 24.43 1.25 0.70 1,711
0.10 42.52 36.41 1.05 0.65 2,236
161
0.00 54.63 22.32 1.25 0.90 840
0.05 35.12 23.23 1.25 0.60 1,943
0.10 51.90 26.13 1.40 0.68 2,578
200
0.00 52.14 16.95 1.60 0.90 996
0.05 34.26 23.96 1.55 0.70 2,384
0.10 52.52 30.95 1.60 0.70 2,295

Con el propoésito de establecer si la electrolisis de la salmuera pre-tratada cumplia con
un comportamiento de la electrélisis de la salmuera preparada con reactivo analitico, se
calcularon los parametros de la eficiencia y cantidad de productos obtenidos. Para ello,
se utilizaron los mismos procedimientos descritos en la “Eleccion de condiciones
Optimas para electrélisis” y se compararon con los resultados de la electrélisis con
concentracion de 83 g/L de reactivo analitico y NaOH al 2%, por ser los mas cercanos al
valor de la salmuera pre-tratada (84 g/L con el ion cloruro como agente limitante). Los
resultados se presentan en la Tabla 21y la Tabla 22.
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Tabla 21 Determinacion de cloro gas, producto de la electroélisis de salmuera pre-tratada

Datos Salmuera pre- 83 g/L de NaCl con
tratada con NaOH NaOH al 2 %
al 2%

Densidad (g/mL) 1.10 1.01
[AgNO:s] (M) 0.50 0.52
V Ag* (mL) 2.10 0.95
V CI (mL) 2.00 2.00
mol Cl; formado 0.02 0.03
%Pureza 1.90 0.98
Cnaci (/1) 84 83
mol Cl; esperados 0.04 0.04
%Eficiencia 63.47 82.61
gramos Cl, 1.59 2.05

Tabla 22 Determinacion de NaOH, producto de la electrdlisis de salmuera pre-tratada

Datos Salmuera pre- 83 g/L de NaCl
tratada con conNaOH al2 %
NaOH al 2%
Densidad (g/mL) 1.00 0.99
[HCI] (M) 0.1 0.1
Ve (mL) 35 14.2
Vou- (mL) 5 2
[OH™] (M) 0.70 0.71
%Pureza 2.80 2.85
Cnaci (8/1) 84 83
[Na*] (M) 1.5374 1.4203
%Eficiencia 39.03 42.95

En ambos casos pudo apreciarse que la salmuera pre-tratada alcanzd eficiencias
menores a las de la salmuera preparada a partir de reactivo analitico. Como se
menciond anteriormente, no se formaron incrustaciones en la membrana ni en los
electrodos, tampoco se generd espuma en la salmuera, por lo que el decaimiento en la
conductividad y eficiencia de produccion posiblemente se encuentre relacionado con
algun componente de la salmuera no identificado.

Con los valores obtenidos se calcul6 la diferencia porcentual a partir de las eficiencias
de produccion.
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182.61 — 63.47|

diferenciac, = 8261 X 100 = 23.17%
) , |42.95 — 39.03|
diferenciaygoy = 22,95 X 100 =9.13%

A pesar de estas diferencias, se logrd reducir la concentracion de la salmuera a 30.7
g/L, valor que se encuentra entre el limite de un agua salina y marina (Fuentes Diaz,
2007, p. 5), por lo que serda mas apropiada para su descarga en el mar y se habran
generado productos con valor comercial.

Conforme a la “Tabla 1 Plantas desalinizadoras de agua instaladas en México, por
Estado.” una planta promedio en el estado de Baja California Sur produce cerca de 437
m3/d de agua potable y desecha cerca de 655 m3/d.

5.3. Cdlculo bdsico costo beneficio

En la industria existe el proceso para la generacion de gas cloro y sosa caustica basado
en la electrélisis que también conlleva un pre y post tratamiento de sus efluentes. Este
proceso se muestra en la llustracion 23).

Para la determinacion de costos de produccion, se tomé como base de calculo la
electrélisis de 50 mL de salmuera pre-tratada con una solucion de NaOH al 2%, durante
80 minutos a 31.4 V.

En materia energética se consulto las cuotas de cobro vigentes en CFE para la industria:

Tabla 23 Tarifas de cobro CFE (2017)

Consumo Tarifa (MXN)

<50 kW/h $261
De 51 a 100 kW/h $ 3.147
>101 kW/h $ 3.469
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El calculo de kW (Tabla 24) consumidos en una hora se realizd a partir del calculo del
promedio de corriente, multiplicandolo por el voltaje de consumo (W/h) La eficiencia del
transformador utilizado va del 90-94%, se tomé la mas baja para el calculo y la tarifa
media.

Tabla 24 Calculo de consumo energético para 50 mL de salmuera

Valores
Corriente promedio (A/h) 0.71
Voltaje (V/h) 31.4
Consumo (kW/h) 0.22
Costo eficiencia 100% (MXN) $0.07
Costo eficiencia 90% (MXN) $0.08

Por cada electrolisis de 50 mL de salmuera pre-tratada se genera un gasto de 8
centavos. Al costo estimado sera necesario sumarle el consumo de algunos equipos
como la centrifuga y el equipo que se utilice para calentar las soluciones durante el
tratamiento a la membrana, ésta inversion se encuentra desglosada en la Tabla 25. Si
se desea escalar la celda a nivel industrial sera necesario referirlo a la densidad de
corriente utilizada fue de 1.12 A/cm?.

Tabla 25 Inversion inicial para produccion de salmuera

Concepto Inversion

Membrana $250.00
Cuba de electrdlisis $375.00
Centrifuga $3,000.00
Parrilla $5,000.00
Electrodos $5,184.00
Fuente de poder $12,900.00
Total general $26,709.00

Con base en cotizaciones con distintos proveedores, se establecieron los gastos de
producciony posibles precios de venta de los productos obtenidos, de estos, el que tiene
un mayor valor comercial es el gas cloro, debido a que uno de sus principales usos es la
desinfeccion. Su precio estimado es de 25 MXN/kg. Durante la electrolisis de los 50 mL
se generarian $0.06 MXN a partir de la venta del cloro.

El segundo producto comerciable es el hidroxido de sodio, éste suele ser vendido como
hojuelas, empero, su produccion requiere de caracteristicas muy especificas, por lo que
se optd por equiparar su precio con soluciones que se venden en el mercado de
concentracion 0.1 N. Debido a que la concentracion final de NaOH es 0.7 N, ésta tendra
que diluirse, por cada 50 mL producidos se podra comercializar 350 mL. El precio en
lista del NaOH 0.1 N en internet es cercano a $100 MXN, por lo que la ganancia seria
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de $35 MXN aproximadamente. Este NaOH también puede ser reutilizado para la
electrélisis de otro lote de salmuera pre-tratada.

Tabla 26 Calculo basico costo-beneficio

Concepto Produccion Producto
Hidréxido de Calcio $0.01

Cloruro de Bario $0.01

Carbonato de sodio $0.02

Energia eléctrica $0.08

Agua oxigenada $0.56

Agua destilada $1.38

NaOH $35.00
Cloro gas $0.06
Total general $2.07 $35.06

El hidroxido de magnesio y carbonato de calcio, subproductos del pre-tratamiento de
salmuera, pueden ser utilizados para la neutralizacion de la salmuera electrolizada para
su posterior descarga al mar.

El costo de produccion de la celda fue bajo comparado con algunos modelos existentes
en el mercado tuvo un costo de $675 MXN. La cuba para la electrdlisis tuvo un costo de
$375 MXN, mientras que el costo de una membrana de intercambio catidonico es
alrededor de $1,000 MXN, de esta pueden cortarse cuatro hojas para usarse en la cuba.

Los electrodos de platino y grafito tuvieron un costo de $5,184 MXN en total. La fuente
de poder utilizada tuvo un costo de $12,900 MXN.

De acuerdo a la jError! No se encuentra el origen de la referencia., se requiere una
inversion de $26,709 MXN de inversion general; por cada 50 mL de salmuera tratada
se genera un gasto de $2.07 y una ganancia de $35.00. Se requeriria tratar 40.5 litros
de salmuera en 810 lotes para recuperar la inversion inicial a nivel escala.

Con el propésito de conocer cuales serian los requerimientos para una planta a nivel
industrial se realizé una entrevista y visita en la empresa Anodizados Ecatepec S.A. de
C.V. con el Ingeniero Francisco Cervantes Toledo, quien ha trabajado por 30 anos como
encargado del proceso de produccion, se conocieron algunos de los requerimientos de
una planta electroquimica.

Anodizados Ecatepec S.A. de C.V. es una mediana empresa con 32 anos de experiencia
en el mercado del anodizado de aluminio, cuenta con 5 tinas para electrélisis con
capacidades de entre 5,500y 8,000 litros. En cada una de ellas puede procesar laminas
de hasta 28 metros cuadrados de superficie, que actlan como electrodos. Estos son
unidos a conectores de cobre, que a su vez conducen a los rectificadores de corriente.



Debido a las grandes superficies, es necesario emplear rectificadores de corriente que
producen amperajes de entre 300 y 3,000 amperios. En la planta cuentan con una
subestacion de 1.000 KVA.

El costo mensual promedio de energia eléctrica, trabajando dos turnos de 8 horas
operado de 2 a 3 tinas, es de $150, 000 MXN.

Pese a que le empresa visitada no produce gas cloro ni hidroxido de sodio, comparte
varios elementos del procesos como los rectificadores de corriente, el uso de anodos y
catodos que permitan el aprovechamiento 6ptimo de energia eléctrica y la necesidad de
tener efluentes libres de SS, los cuales son removidos mediante centrifugacion,

llustracion 24 Rectificadores de corriente y electrodos de cobre



llustracion 25 Vista superior de tinas de anodizado
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6. Conclusiones y recomendaciones

6.1. Conclusiones

Se desarrolld un tren de tratamiento con base en la electrélisis a nivel laboratorio para
el aprovechamiento de salmuera proveniente de procesos de desalacion por 6smosis
inversa. Los procesos necesarios fueron una caracterizacion de la salmuera, un pre-
tratamiento, electrolisis y cuantificacion del gas cloro e hidréxido de sodio producidos.

Las muestras de salmuera proveniente por procesos de desalacion por 6smosis inversa
de las plantas de Baja California Sur estan compuestas mayoritariamente por iones
sodio, cloruros, en mayor proporcion; y sulfatos, magnesio y calcio en menor proporcion.
El pre-tratamiento mas adecuado consistio en la remocion mediante precipitacion de los
cationes de magnesio, calcio y sulfato puesto que producen incrustaciones en la
membrana, haciéndola propensa a quebrarse. De la salmuera pre-tratada se recuperd
el 78.4%, el volumen restante conformé lodos de Hidroxido de magnesio (5%),
Carbonato de calcio (10%) y Sulfato de bario (6.6%).

Se construyé una celda electrolitica de membrana de intercambio cationico Nafion®
115, con electrodos de grafito y platino. Esta resulté adecuada para producir gas cloro
e hidroxido de sodio, evitando generar productos no deseados. Las condiciones éptimas
de funcionamiento elegidas para la celda construida fueron menores concentraciones
de NaCl con concentraciones mayores de NaOH inicial para obtener mayores eficiencias
de produccion de gas cloro e hidréxido de sodio.

Fue posible obtener gas cloro e hidroxido de sodio a partir de la electrélisis de la
salmuera proveniente de procesos de desalacion, sometida previamente al proceso de
pre-tratamiento. La electrélisis de salmuera pre-tratada reportd menores eficiencias
respecto a la salmuera preparada, la diferencia para el gas cloro fue de 23.17% y para
el hidréxido de sodio de 9.13%.

Para recuperar los gastos de inversion de la electroélisis de salmuera a escala laboratorio,
se requeriria pre-tratar y electrolizar 40.5 litros de salmuera, el equivalente a realizar
810 veces el tren de tratamiento. El hidroxido de sodio es el producto que mas
contribuye a la recuperacion de la inversion inicial.



6.2. Recomendaciones

1. Con respecto a la caracterizacion de la salmuera
a) Serecomienda analizar muestras de salmueras provenientes de otros sitios para
conocer las variaciones de composiciones de salmueras.

2. Con respecto a la construccion de la celda electrolitica
a) Se recomienda utilizar distintos electrodos con el fin de verificar si puede
mejorarse la produccion
b) Se recomienda utilizar distintas areas de membrana para observar si el régimen
de transferencia de sodio puede aumentarse
c) Se recomienda realizar una adaptacion para el control de la temperatura de los
contenedores.

3. Con respecto a la eleccion de condiciones 6ptimas para electrélisis
a) Se recomienda realizar las electrdlisis variando el tiempo de reaccion.
b) Se recomienda cambiar la concentracion de la salmuera a lo largo de la
electrélisis para mantener constante el pico de amperaje por mas tiempo.

4. Con respecto a la electrdlisis de la salmuera municipal
a) Se recomienda comparar con la electrdlisis de salmuera sintética a las mismas
concentraciones de salida del pre-tratamiento
b) Se recomienda disminuir los vertidos a la fuente de residuos de desalinizacion
de agua de mar
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Al. Listado de dreas naturales protegidas con ecosistema marino-

costero

En México existen 176 Areas Naturales Protegidas (ANP), de las cuales 68 se
encuentran en ecosistemas marinos y litorales, dentro de la problematica detectada
que afecta directamente a los ecosistemas y especies de dichas areas, se
encuentran: actividades de la pesca ilegal, actividad turistica no controlada,
introduccidn de especies exaticas, extraccion de vida silvestre y contaminacion de
suelos y litorales.

Num| Cate.
APFF
APFF
APFF
APFF
APFF
APFF
APFF
APFF
9 PN
10 PN
11 PN
12 PN
13 PN
14 PN
15 PN
16 PN
17 PN
18 PN
19 PN
20 PN
21 PN
22 PN
23 PN
24 PN
25 RB
26 RB
27 RB
28 RB
29 RB
30 RB
31 RB
32 RB
33 RB
34 RB

O N ONU A WN =

ANP
CABO SAN LUCAS
ISLAS DEL GOLFO DE CALIFORNIA
LAGUNA DE TERMINOS
VALLE DE LOS CIRIOS
YUM BALAM
LAGUNA MADRE Y DELTA DEL RIO BRAVO
ISLA COZUMEL
MESETA DE CACAXTLA
ARRECIFE ALACRANES
ARRECIFE DE PUERTO MORELOS
ARRECIFES DE COZUMEL
ARRECIFES DE XCALAK
BAHIA DE LORETO
CABO PULMO
COSTA OCC. DE | MUJERES, PTA CANCUN Y PTA NIZUC
HUATULCO
ISLA CONTOY
ISLA ISABEL
LAGUNAS DE CHACAHUA
SISTEMA ARRECIFAL VERACRUZANO
TULUM
ISLAS MARIETAS
ARCHIPIELAGO DE SAN LORENZO
ARCHIPIELAGO ESPIRITU SANTO

Edo.
BCS
BC, BCS, SON Y SIN
CAMP
BC
Q. ROO
TAMP
Q. ROO
SIN
YUC
Q. ROO
Q. ROO
Q. ROO
BCS
BCS
Q. ROO
OAX
Q. ROO
NAY
OAX
VER
Q. ROO
NAY
BC
BCS

ALTO GOLFO DE CALIFORNIA'Y DELTA DEL RIO COLORADO BCS Y SON

ARCHIPIELAGO DE REVILLAGIGEDO
ARRECIFES DE SIAN KA’AN

BANCO CHINCHORRO
CHAMELA-CUIXMALA

COMPLEJO LAGUNAR 0OJO DE LIEBRE
EL VIZCAINO

ISLA SAN PEDRO MARTIR

ISLAS MARIAS

LA ENCRUCIJADA

COL

Q. ROO
Q. ROO
JAL
BCS
BCS
SON
NAY
CHIS



35
36
37
38
39
40
41

42

43

44

45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

62

63
64
65
66
67
68

RB
RB

RB
RB
RB
RB

RB

numnmoumoumoumoum un oun ounmomomoun un oun ounmn umn

)
o

APFF

RB
APFF
APFF
PN
APFF
APFF

LOS PETENES
LOS TUXTLAS

PANTANOS DE CENTLA

RIA CELESTUN
RIA LAGARTOS
SIAN KA’AN

ISLA GUADALUPE

BAHIA DE LOS ANGELES, CANALES DE BALLENAS Y

SALSIPUEDES

ISLAS LA PAJARERA, COCINAS, MAMUT, COLORADA, SAN
PEDRO, SAN AGUSTIN, SAN ANDRES Y NEGRITA Y LOS
ISLOTES LOS ANEGADOS, NOVILLAS, MOSCA'Y
SUBMARINO. (ISLAS DE LA BAHIA DE CHAMELA)

PLAYA ADYACENTE A LA LOCALIDAD DENOMINADA RIO

LAGARTOS
PLAYA CEUTA
PLAYA CUITZMALA

PLAYA DE ESCOBILLA

PLAYA DE LA BAHIA DE CHACAHUA
PLAYA DE LA ISLA CONTOY

PLAYA DE MARUATA Y COLOLA
PLAYA DE MISMALOYA

PLAYA DE PUERTO ARISTA

PLAYA DE RANCHO NUEVO

PLAYA DE TIERRA COLORADA

PLAYA EL TECUAN

PLAYA EL VERDE CAMACHO
PLAYA MEXIQUILLO
PLAYA PIEDRA DE TLACOYUNQUE

PLAYA TEOPA
TIBURON BALLENA

SISTEMA ARRECIFAL LOBOS-TUXPAN

VENTILAS HIDROTERMALES DE LA CUENCA DE GUAYMAS Y
DE LA DORSAL DEL PACIFICO ORIENTAL

MARISMAS NACIONALES DE NAYARIT

BALA’AN KA’AX
UAYMIL
DZIBILCHANTUN

MANGLARES DE NICHUPTE

BALANDRA

CAMP
VER
TAB
CAMP
YUC
Q.ROO
BC

JAL

YUC

SIN

JAL
OAX
OAX

Q. ROO
MICH
JAL
CHIS
TAMP
GRO
JAL

SIN
MICH
GRO
JAL

Q. ROO
VER

BCS

NAY
Q. ROO
Q. ROO
YUC
Q. ROO
BCS

Nota: Los resultados no incluyen acciones en la Reserva de la Biosfera Alto Golfo
de California y Delta del Rio Colorado ni en las playas de anidacién de tortugas
decretadas como Santuarios.


http://www.profepa.gob.mx/innovaportal/v/1380/1/mx.wap/areas_naturales_protegidas_marinas_y_litorales.html
http://www.profepa.gob.mx/innovaportal/v/1380/1/mx.wap/areas_naturales_protegidas_marinas_y_litorales.html

A2. Caracterizacion de salmueras

La caracterizacion de la salmuera se llevd a cabo en el laboratorio de “Ingenieria
Ambiental” en la Facultad de Ingenieria, Division de Ingenierias Civil y Geomatica,
Departamento de Ingenieria Sanitaria y Ambiental, Laboratorio de Quimica Ambiental. A
continuaciéon se describen los procedimientos utilizados para la caracterizacion de los

parametros de interés de la salmuera.

En las siguientes tablas se muestran los resultados correspondientes a la determinacion
de solidos totales y el procedimiento para la comparacion entre las medias de las
concentraciones de ambas salmueras.

Tabla 27 Resultados de la determinacion de solidos totales

Muestra STT

1 63.546
1 64.969
1 63.763
2 | 58.966
2 57.072
2 59.093

Donde

STF

48.505

48.496

48.381

44.967

44.543

44.318

¢ STT: Sélidos Totales
¢ STF: Sélidos Totales Fijos

e STV: Sélidos Totales Volatiles
¢ SDT: Sélidos Disueltos Totales

e SDV: Sélidos Disueltos Volatiles

STV

15.041

16.473

15.382

13.999

12.529

14.775

SST

0.013

0.013

0.014

0.014

0.013

0.010

SSF

(e/L)

0.010
0.009
0.010
0.010
0.010

0.008

e SDF: Sélidos Disueltos Fijos

SSV

0.003

0.004

0.004

0.004

0.003

0.002

SDT

63.533

64.956

63.749

58.952

57.059

59.082

SDF

48.495

48.487

48.371

44.957

44.533

44.310

SDvV

15.038

16.469

15.379

13.995

12.526

14.772

¢ SST: Sélidos Suspendidos Totales
e SSV: Solidos Suspendidos Volatiles
e SSF: Solidos Suspendidos Fijos

A lo largo de la determinacion de soélidos se detectd que se requieren de tiempos
mayores que los establecidos en la NMX-AA-034-SCFI-2001, ya que el contenido en sales
en salmueras es mas alto que la mayoria de los efluentes examinados.

En seguida se muestra un ejemplo para el analisis de SDT y el valor reportado.



Hipotesis nula: No hay diferencia significativa en la concentracién de SDT
Hipotesis alterna: Si hay diferencia significativa en la concentracion de SDT

Salmuera 1 Salmuera 2 Literatura
63.533 58.952
64.956 57.059
63.749 59.082
Media 64.079 58.364 70.728
Varianzas 5.88E-01 1.28E+00
Desv. Std 0.767 1.132

Estadistico de prueba: t de Student

Comparacion salmuera 1 con salmuera 2

to= 7.238
Grados de libertad 4
t 2.776

(x_1 —x_z) — (U4

—Uy)

to

§? §?
21 422
nq np

Se acepta Ha

Hay evidencia suficiente de que la concentracion media de SDT entre las salmueras
tienen una diferencia significativa

Por lo tanto, la cantidad de SDT de ambas salmueras no corresponde a la misma
poblacion. Asi mismo, ambas tienen una gran diferencia respecto a lo reportado.

En las siguientes tablas se muestran los resultados correspondientes a las pruebas
descritas en el apartado 4.1 para la determinacion de sodio, cloruros, calcio, magnesio,
sulfatos, carbonatos y DQO.

Tabla 28 Resultados de la determinacion de cloruros

Alicuota [mL]

Muestra 1

Muestra 2

Vee
7.7
7.6
7.8
7.3
7.4
7.4

O S S R Y

[Clmol/L  [Cllg/L
0.77 27.335
0.76 26.980
0.78 27.690
0.73 25.915
0.74 26.270
0.74 26.270



Tabla 29 Determinacion de Sodio en salmuera

Concentracion
(mg/L) mL std V total Respuesta
0 0 50
20 4 50 40
30 6 50 51
35 7 50 58
40 8 50 61
45 9 50 66|[Nal giucene (PPM) |[Na] (g/L) |[Na] (M)
Dilucién 2 42 21.348 26.685 1.160
Muestral [Dilucién 2 45 24.224 30.279 1.316
Dilucién 2 46 25.182 31.478 1.369
Dilucion 2 48 27.099 33.874 1.473
Muestra 2 |Dilucién 2 43 22.306 27.883 1.212
Dilucion 2 45 24.224 30.279 1.316
Curvade calibracién de [Na]
80
70
....... A g
00 o T 4=
g5 [ L g
§ 40 B i y =1.0432x + 19.73
g. || e R?|= 0.9899
€ 30 [ e
PO Bl |
10
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
[Na] mg/L
Tabla 30 Determinacion de la concentracion de Calcio y Magnesio
Dureza total Dureza de Calcio Dureza
Magnesio
Alicuota Vepra [CaCOs] Alicuota Vepra [CaCOs] [Ca] [CaCOs] [Mg]
(mL) (mL) g/L (mL) (mL) g/L g/L g/ g/L
Muestra 5 5.0 10.000 25 5.2 2.080 0.832 7.920 1.925
1 5 4.8 9.600 25 5.0 2.000 0.800 7.600 1.847
5 5.0 10.000 25 5.1 2.040 0.816 7.960 1.934
Muestra 5 4.9 9.800 25 5.0 2.000 0.800 7.800 1.895
2 5 5.0 10.000 25 5.0 2.000 0.800 8.000 1.944
5 5.1 10.200 25 5.0 2.000 0.800 8.200 1.993
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Tabla 31 Determinacion de concentracion de carbonatos

Muestra

Tabla 32 Determinacion de sulfatos en salmuera

pH

8.1
8.3
8.1
8.3
8.2
8.2

mLy,so, Mmly,so,
Fenolf-

taleina metilo

0 0.9

0 0.9

0 1.0

0 0.9

0 1.0

0 1.0

Naranja de (mL)

Muestra

1 10
10
10

2 10
10
10

Alicuota Alcalinidad
como CaC03 (mg/L)

20
20
20
20
20
20

Alicuota (mL)

Tabla 33 Determinacion de DQO en salmuera

COD (mg/L) Absorbancia

0
2
5
10
20
30
50
75

muestra 1l

muestra 2

0
0.016
0.036
0.074
0.107
0.163
0.232
0.367

Absorbancia

Absorbancia COD (mg/L)

0.014
0.012
0.017
0.016

-0.304
-0.739
0.348
0.130

0.40

0.35

0.05

45
45
50
45
50
50

g BaS0,
0.1159
0.1167
0.1138
0.1142
0.1163
0.1193

HCO3

9.00E-04
9.00E-04
1.00E-03
9.00E-04
1.00E-03
1.00E-03

[SO4] g/L

4.78
4.81
4.69
4.71
4.79
4.92

[HCO31M

RS

R?=0.994

y = 0.0046x + 0.0154

10

20

30

40
COD (mg/L)

50 60 70

80
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A3. Eleccidon de electrodos

Debido a que las soluciones y gases con los que se trabaja tienen propiedades muy
corrosivas, fue necesario elegir electrodos quimica y fisicamente estables en las
condiciones de trabajo. Asi mismo, deben proporcionar una buena conductividad
eléctrica.

El electrodo elegido para el catodo es de platino, tiene un potencial de oxidacion de 1.18
V y en presencia de cloruros cambia a 0.76 V, sin embargo, esto se evita mediante la
membrana de intercambio idnico que impide el paso de cloruros al compartimiento del
catodo. Si la salmuera esta libre de otros cationes metalicos, se evita la incrustacion de
hidréxidos en la placa de platino.

El catodo es una placa metalica circular con un didmetro de 6 mm, se encuentra
conectada por un filamento de platino a un cable, que a través de un caiman se conecta
a la fuente de poder. Este electrodo se encuentra dentro de un tubo de vidrio que
permite que solamente la placa esté en contacto con el agua.

llustracion 26 Electrodo de platino

Para el anodo se eligidé una barra de grafito, la cual es inerte al gas cloro, aunque, debido
a su porosidad y a la rapidez del burbujeo, se desprende materia de éste. Sin embargo,
las dimensiones no se ven modificadas significativamente y la sustitucion de éste
resulta barata en comparacion a electrodos de otros materiales. El grafito es un buen
conductor y es ampliamente utilizado en celdas de combustible

llustracion 27 Electrodo de grafito



A4. Determinacidon de condiciones de electrdlisis

Para determinar el funcionamiento de la celda de electrolisis, se realizaron pruebas con
distintas concentraciones de salmuera en la entrada del anodo y agua destilada en el
catodo.

La fuente de poder utilizada cuenta con 4 salidas, se utilizd la que permitia los maximos
valores de salida: 30 Vy 5 A. Estos se modularon a su maximo. El voltaje se mantuvo
constante a 31.4 V durante la electrdlisis de todas las muestras de prueba. Se decidio
dejar el valor maximo de voltaje puesto que al reducirla, reducia la corriente, y la
transformacion de productos depende del amperaje impuesto.

Al inicio de la experimentacion se observé que la cantidad de corriente no era una
variable que pudiese ser controlada directamente, puesto que esta depende de la
cantidad de iones que se encuentran en la solucion, Ya que en la celda del catodo se
colocaba agua destilada, por lo que la conductividad era practicamente nula, esta se
modifica conforme se transfieren los iones sodio a la solucion a través de la membrana
de Nafion® 115.

El tiempo necesario para que existiera 0.1 A es de entre 15 a 30 minutos (Grafico 12).
Se observd que a mayor concentracion, el tiempo necesario para tener una transferencia
de iones era menor. En todos los experimentos se observo un incremento exponencial
en el paso de corriente, hasta un maximo, seguido de un periodo de decaimiento hasta
una estabilizacion de la corriente de salida.

El mayor amperaje se obtuvo en el caso de la concentracion de 44 g/L de NaCl, sin
embargo, fue la que mayor tiempo requirié para tener una transferencia de cationes, La
concentracion de 200 g/L fue la que requiri6 de menos tiempo, pero su maximo
amperaje fue el menor en comparacion a las demas concentraciones.

Durante la experimentacion se pudo percibir la formacion de gas cloro e hipoclorito de
sodio en el comportamiento del anodo, puesto que la solucion se tornaba de
blanquecina a amarilla. Asi mismo, en la celda del catodo, la solucion de agua destilada
se mantiene traslucida, pero a medida que se llega al maximo amperaje, esta se torna
ligeramente amarilla y despide un olor a cloro, esto puede deberse a que los
compartimientos del anodo y catodo no se encuentran totalmente aislados y el cloro gas
se disuelve en la solucion alcalina.

Grafico 12 Medicion de amperaje en funcion del tiempo con diferentes concentraciones de
NaCl



Electrélisis salmuera sintética a 31.4V

Amperes

0:00:00 0:14:24 0:28:48 0:43:12 0:57:36 1:12:00

Tiempo (h:min:seg)

®44g/L @160g/L ®200g/L

llustracion 28 Apariencia de soluciones durante el amperaje maximo. Izquierda: Solucion de
NaCl. Derecha: Agua destilada

A medida que el amperaje aumenta, la produccion del gas cloro aumenta, lo que
conlleva a un desprendimiento de grafito. Algunas de estas particulas se depositan en
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el fondo de la celda y otras se quedan en la solucion, lo que produce turbiedad en ella.
La presencia de sélidos en la salmuera disminuye la eficiencia de intercambio de
cationes por parte de la membrana, lo que podria explicar el decremento en la corriente.
El burbujeo intenso también modifica el flujo dentro de la celda, por lo que se anadira
agitacion al sistema

Con base a estas observaciones se decidio que el tiempo de reaccion para la electrolisis
seria de una hora y posteriormente se cuantificaria el contenido de hidréxido de sodio
en la solucion.



A5. Comparacién de medias por pares para tratamiento de lodos

Tabla 34 ANOVAS por pares para lodos

Porciento Iodos Fuente de variacion | GL SS | MS | F
Tratamiento 1 7.07E-06 7.0741E-06 3.29
de Error 4 8.59E-06  2.1481E-06
Total 1.57E-05
Porciento |OdOS Fuente de variacion GL SS MS F
d Tratamiento 1 5.63E-06 5.6296E-06 0.73
e
Error 4 3.08E-05 7.7037E-06
CaCO
3l Total 5 3.64E-05
Porciento |OdOS Fuente de variacion GL SS MS F
Tratamiento 1 -7.70E-06 -7.7037E-06 -1.00
de Error 4 3.0815E-05  7.7037E-06
Ba50,, Total 2.3111E-05
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Ab. Listas de precios de proveedores de productos quimicos

Producto

Proveedor

Cantidad

Precio

NaOH 0.1
N

https://www.bescience.com/products/hidroxi
do-de-sodio-01n-sol-vol-ra

1L

$103.62

https://articulo.mercadolibre.com.ar/MLA-
628189832-hidroxido-de-sodio-01n-_JM

1L

$190.00

https://www.grainger.com/product/LABCHEM-
CHEMICAL-NAOH-0-1N-10L-8v822

10L

$1,668.00

Gas cloro

www.quiminet.com/productos/cloro-gas-
883733688/ precios.htm

1Kg

$55.90

https://www.google.com.mx/url?sa=t&rct=j&q
=&esrc=s&source=web&cd=26&cad=rja&uact
=8&ved=0ahUKEwjywsyKOsrWAhVIqQFQKHS7H
Dh84FBAWCEUwBQ&url=http%3A%2F%2Fww
w.ipomex.org.mx%2Fipo%2Farchivos%2Fdown
loadAttach%2F197148.web%3Bjsessionid%3
D165E392A93BOEDD765E73C1488349EDO
&usg=AFQjCNHgoYkBCJG_N5KW6LtoY33xSVv

0_g

1 Kg

$14.50
(ano
2013)

Ca(OH),

https://articulo.mercadolibre.com.mx/MLM-
583740730-hidroxido-de-calcio-_JM

1Kg

$3.00

https://spanish.alibaba.com/product-
detail/industrial-grade-calcium-hydroxide-
price-
60663358741.html?spm=a2700.8699010.2
9.62.23fb42a3dbyoGf

1 Kg

$2.54

BaClz

http://www.quiminet.com/productos/cloruro-
de-bario-dihidrato-11824488864/precios.htm

1Kg

$1.50

https://mx.all.biz/cloruro-de-bario-
bgg1051592

25 Kg

$15.11

Agua
oxigenada

https://articulo.mercadolibre.com.mx/MLM-
58997687 3-agua-oxigenada-1000-ml-caja-
cl2-_JM

12 L

$350.00

https://www.farmaciasanpablo.com.mx/equip
o-y-botiquin/material-de-curacion/antisep%2C-
alcohol%2C-agua-oxigena/curaxion-agua-
oxigenada/p/000000000060010006

0.50L

$19.00

Agua
destilada

https://articulo.mercadolibre.com.mx/MLM-
567987099-agua-desmineralizada-destilada-
_IM

19L

$750.00

http://oxigenoterapia.mx/Respiratorio/Agua_
Destilada?gclid=CjwKCAjw3rfOBRBJEiwAam-
GsAQlePaoWOMOb6-yOyseFY1ub6E46NR-
RTg1KwZPm1JENNQJ64VIkRoCa-wQAvD_BwWE

1L

$30.00
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