?Z/? vo

Wg“ % UNIVERSIDAD  NACIONAL  AUTONOMY DE MEXICO
¥, Pl =

FACULTAD DE QUIMICA

Estudio Comparativo entra el Proceso
Electrolitico y el de Caustificacidn
para la Produccién de Sosa
Cdaustica.

TR

EXAMLNES ! ROFLLIONALES
WAC., DE QUIMICA

TESIS MANCOMUNADA

Que para obtener el titulo de:
INGENIERO QUIMICO
p r e 8 e n t a n

Herndndez Vargas José Fco.
Pérez Urdiera Luis Enrique

México, D. F, 1988



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INTRODUCCION

1. Antecedentes Histéricos
1.1 flistoria de la sosa
1,2 Métodos para la obtenciédn de

sosa chustica
1.3 Usos y propiedades
1.3.1 Propledades fisicas

1.3.2 Propiedades quimicas

1.4 Seguridad industrial’

2. Deacripcién de los procesos
2.1 Proceso de caustificacién
2.2 Proceso electrolitico

3. Comparacién Técnica

3.1 Balance de materia

3.1.1 Proceso de caustificacién
3.1.2 Proceso electrolitico

3.2 Balance de energla

3.2.1 Proceso de caustificacién

3,2.2 Proceso electrolitico



4. Anélisis econbmico

4.1 Comparacién econémica

4.1.1 Principales insumos y
Servicios Auxiliares

4.1.2 Principio de Peters

4,2 Anadlisis de mercado

4.2.1 Produccién

4.2.2 Consumo

4.2.3 Importaciém - exportacién

4.2.4 Capacidad instalada

4,3 Precios histéricos de carbonato e

hidréxido de sodio

CONCLUSION ES

BIBLIOGRATFTIA




INTRODUCTION

Una de las principsles industrias de productos quimicos bésicos es la
de los 4lcalis, Dentro de ésta se encuentra el hidréxido de sodio o
sosa cAustica, que es nuestro punto de estudio. El propbsito de este tra .

bajo es determinar qué proceso es el mds productivo econdémicamente.

Industrialmente "Sosa Texcoco" fue la primer planta que usb el proceso

de caustificacién en México, debido a la gran abundancia de "t uite"

en el Lago de Texcoco, fuente importante de salmuera que contiene princi-

palmente cloruro de sodio y bicarbonato de sodio.

A fines de 1986, por cambios en la economia, el carbonato de sodio, mate
ria prima para la produccién de sosa chustica por el proceso de caustifi-
cacién, aumentd de precio de tal forma que este proceso se volvié econémi
camente improductivo. Esto originé el cierre en la seccién de caustifica
cﬁn en la planta. El proceso electrolitico tuvo una gran difusién en

todo el mundo, dejando atrés al proceso de caustificacién para la produc-
cién de sosa cfustica. En este proceso la materia prima es uno salmuera

rica en cloruro de sodio, la cual es descompuesta por una corriente eléc-

trica, que produce gas, cloro, hidrégenoc y sosa caustica.

En los Estados Unidos, casi la totalidad de la plantas productoras de
sosa cadustica son electroliticas. Debido a la gran demanda de gas cloro
por la industria petroquimica, se incrementé su produccidn; pero esto
saturé el mercado con sosa céustica, lo que provoch que este pais exporta

ra una gran cantidad a precio bajo.



Este estudio compara técnica y econdmicamente ambos procesos para encon-—
trar sus ventajas y desventajas, presentando,en primera instancia, el
desarrollo histérico, los principales usos, propiedades y la seguridad
industrial de este Alcali. Asimismo se revisan los consumos, produccién,
importaciones y exportaciones, para buscar las causas que han originado

las fluctuaciones en el precio de la sosa clustica.

Actualmente el costo de la materia prima para el proceso de caustifica-
cidén es mayor en comparacién con la del proceso electrolitico, aln toman
do en cuenta la energia eléctrica; sin embargo, estas condiciones pueden
variar, la economia puede experimentar nuevos reacomodos y conducir a
cambios. Tal vez, lo que ahora es productivo econémicamente, mafiana no

lo sea.

Asi, se tratard de delimitar estas condiclones del mercado para conocer
qué proceso es el mas productivo. Aunque esta investigacidn pretende

ser precisa, los cambios econbémicos dependen de un sinfin de factores, lo
que puede originar que las conclusiones no sean totalmente exactas; no

obstante, dardn paradmetros para conocer las tendencias del mercado.



ANTECEDENTES  HISTORICOS

1.



1.1 Historia de la produccién de Alcalis

La industria de la sosa artificial se originé en Francia, pero fue en In
glaterra donde encontrd su mayor desarrollo. En el siglo XVIII, Francia
era una potencia europea que consumia prandes cantidades de sosa., Al
estar ésta en pugna con Inglaterra en la llamada "Guerra de los siete
afios", y con practicamente toda Europa por las guerras Napoleénicas, se

1/

le cerrd la fuente de barilla espaiiola ~ .,

Por esta razén, se vié obligada a buscar algunas formas para obtener sosa,
En 1775, su Academia de Ciencias ofrecid un premio de 2400 livres por un
proceso prictico para obtener sosa. Ya se conocia vagamente una forma
para obtener a partir de sal comin: en 1773, Scheele obtuvo sosa causti
ca con una salmuera concentrada de cloruro de sodio y protdxide de plomo,
segln la siguiente reaccién:

2NaCl + H20 + xPbO- =2 2NaOH + (x-1)Pb0 + PbCl2

en donde x = 2,3,4, 6 5 dependiendo de la concentracién de la salmuera,

esta reaccién tiene un mejor rendimiento a temperatura ambiente.

Entre los diversos métodos presentados, se encontraba cl de Nicolas
LeBlanc (1742 - 1806), el cual partia de sal comin. En 1783, la Academia
de Ciencias Francesa lo declard ganador; pero el premio nunca l¢ fue dado

Obtuvo la patente en 1791 y empezé a trabajar para el Duque de Orleans,

quien le dio 200 mil livres para la construccién de una planta en St.
Denis, no lejos de Paris; pero en 1793 los revolucionarios franceses gui
llotinaron al Duque y en su desesperacién por obtener sosa, obligaron a
LeBlanc hacer su patente piblica, sin remuneracién alguna. En 1806,

vivia pobremente en una casa de caridad en donde se suicidd, Asi termind



la vida de un hombre cuya invencidn es de gran valor para el mundo. Duran
te su largo periodo de aplicacién, todas las mejora‘s hechas a su proceso
fueron en el equipo mecanico conservédndose su proporcién original: 100
partes en peso de sal; 100 partes de pledra caliza (CaCOS); 35.5 partes

de carbén,

A causa de la prolongada guerra en la que estaba Francia, su industria de
la sosa, al igual que otras, no pudieron desarrollarse; en cambio, en In
glaterra, habia una mejor oportunidad; aunque ésta se encontraba empobre
cida por las guerras Napoléonicas, con todo esto, la industria de sosa

salid adelante en el periodo 1825 a 1890, toda la sosa artificial era pro

ducida por el proceso LeBlanc.

En 1861, Ernest Solvay (1838 -~ 1922) perfecciond un viejo proceso conocido
como el proceso de amonfaco, Con su hermano Alfred construyé su planta

y después de pasar serias dificultades llevd al éxito su empresa. En
1872, ya producia 10 toneladas de sosa por dia, lo que demostrd al mundo

lo exitoso de su proceso.

Como resultado de la competencia, en 1885 la produccién de sosa por el
proceso LeBlanc empe»6 a decaer. En 1890, todas las industrias con este
proceso se unieron formando "The United Alcali Co., Ltd." la cual contaba
con 68. fébricas. En 1915 ~ 1916, The United Alcali Co, practicamente dejé
de producir sosa y en su lugar empezb a fabricar écido sulfirico concen-
trado, acido picrico, gases venenosos y otros quimicos pues el gobilerno
briténico los necesitaba para la guerra. Antiguamente, las soluciones de
élcalisz-/céusticos se emplearon para fabricar jabones, y hasta la mitad
del Siglo XIX se prepararon en gran escala debido a su gran demanda, en

la creciente industria quimica.



La descomposicibn por la corriente eléctrica de los cloruros alclslinos
se hizo plblica en 1890; aunque en 1903 - 1807 Cruikshand y Davy descompu

sieron una solucién de sal comin produciendo sosa céustica y cloro.

La dificultad de este proceso consistia en preparar un diafragma suficien
temente poroso, resistente a los Alcalis y cloro, y de precio aceptable;
el primer paso fue dado por Breuer, quien inventd en 1884 - 1885 el dia-

fragma de cemento portland.

En México se conocia la existencia de los compuestos alcalinos, tal es el
caso del "Tequesquite"}/. de relativa abundancia en los lagos del pais,

principalmente en el Lago de Texcoco.

El investigador José Garcés y Eugla es uno de los primeros en mencionar
la composicién del tequesquite de Texcoco, éste contiene aproximadamente:

25.1% de carbonato de sodio y 37.59% de cloruro de sodio.

Al 1legar los espaifioles al pals, introducen el jabén, aprovechando inme-
diatamente el tequesquite en su fabricacén. También se obtuvo sosa por
la lixiviacién de las cenizas de la "jarilla o barilla" y por otras plan-

tas haléfilas, como fuentes alternativas al tequesquite.

Por abundancia de tequesquite, se favorecid mucho la fabricacién de jabén
en México, asi en 1803 se exportaron 1776 cajas de jabén a centro y Sudamé

rica.

A principios del Siglo XIX, nuestro pais contaba con una industria jabone
ra pequefia, que alcanzaba a satisfacer las necesidades internas. Esta in
dustria empleaba a personas dedicadas al cultivo y purificacién del teques

quite para obtener sosa, materia prima para la produccién de jabén.



Para la mitad del mismo siglo, surge la industria textil en el pais; es
en ese momento cuando la demanda de &lcali supera la oferta y México tie
ne la necesidad de importar &lcalis. Otro obsticulo para la produccién
de sosa natural en el pais fue el desarrcllo de la industria de la sosa
artificial (procesos leBlanc y Solvay), lo que permitid satisfacer la de
manda en los paises europeos y americanos. Al crecer la industria textil
en el pais, también aumentaron las importaciones de &lcalis, los princi-
pales paises de los cuales se importaba eran: Alemania, Estados Unidos,

Francia, Inglaterra, Italia y Japdn.

En la década de los aflos 40, el gobierno mexicano, intentd cimentar la
industria de los &lcalis en México, tomando como base las sales del Lago
de’ Texcoco. La primera obra fue la construceién de un evaporador solar,
para la concentracién de salmueras, el cual es alimentado por medio de unm
canal de sales y una planta de bombeo. Este se conoce cominmente con el
nombre de "caracol", por su forma espiral, y tiene una superficie cercana

a las 900 hectdreas,

El siguiente paso fue la construccién de una planta piloto, en la que el
goblerno federal pudo experimentar los diversos métodos aplicables a la
industrializacién de salmuera, logrd asl la separacién de dos de sus com
ponentes principales, carbonato de sodio y cloruro de sodio. Alcanzando

esto, el gobierno puso el problema en manos de la iniciativa privada,

El 18 de diciembre de 1943, nace la empresa Sosa Texcoco, S. A. fundada
inicialmente con un capital de cinco millones de pesos; esta empresa

obtuvo la concesién del gobierno pare utilizar el evaporador solar.



La nueva industria tuvo la colaboracién de la empresa americana "American
Cynamid Co.", que por medio de su subsidiaria la "Chemical Construction

Co.", calculd y disefi6 la maquinaria de la planta.

Procedimiento de fabricacién en la planta de "Sosa Texcoco, S.A.",
Seccién de caly gas carbénico
La caliza y el coque se culci.nan en hornos para obtener gas carbdnico y
cal viva. El gas carbbnico pasa por unos filtros separadores de polvo y,
posteriormente por dos torres lavadoras con inyeccién de agua que eliminan
del gas el polvo de caliza y coque residual.
. ¢+0,— Co,
2. CaCO3 A) Cal + CO2
Seccibén de bicarbonato
La salmuera pro.veniente del evaﬁorador solar pasa a unos evaporadores,
para ser bombeada a la parte superior de cuatro torres por cuya base se
inyecta el gas carbénico, asi se obtiene el bicarbonato de sodio que se
precipita y deja en solucién al cloruro de sodio; esta separacién se ha-
ce en filtros al vacfo tipo Dorr Oliver y en charcas dé precipitacién ex
tensiva.
NaCl + Na2C0 + 0,0 4+ C02 T 2NaHCO

3 2
Seccién de sosa calstica

q * l:la C1
El carbonato que se destina a la caustificacién se mezcla con cal -que -
previamente fue apagada con agua para formar la lechada de hidréxido de
calcio-, obteniéndose sosa céustica acuosa de baja concentracién, que se
concentra hasta el cincuents por ciento.

1. CaO 4+ H20 f=— ch(OH)2

2. Na CO3 + Cu(OH)z:.' 2NaOH + CaCO3

2



Sosa Texcoco inicid sus operaciones a mediados del afio’ de 1947 con una ca
pacidad instalada de 100 toneladas métricas por dia de carbonato de sodio;

pero fue hasta 1958 que se logrd satisfacer la demanda interna.
1.2 Métodos para la obtencién de sosa chustica

Obtencidn_a partir del sodio metdlico. Se pone en contacto el sodio con

agua formandose hidréxido de sodio puro:
2Na + 2H20 ——3) 2HaOH *+ H2
De este modo se obtiene ficilmente un hidrdxido de sodio guimicamente pu-

ro, que se utiliza frecuentemente en el laboratorio para fines analiticos.

Por descomposicién del nitrato de sodio. Al calentar nitrato de sodio

con

8 en ia de aire, se forma un residuo sin que se haya
formado nada de manganato de sodio, ésta es una mezcla de éxido de sodio
y manganeso que por un tratamiento con agua da como producto el hidréxido
de sodio puro.

NaNO3 + Mn ~—*NaO + Mn

Na

20 + "20 ~—) 2NaOH

A partir de carbonato de sodio y éxido férrico. El carbonato de sodio se
calienta al rojo con 6xido férrico formindose el ferrito de sodio, del
que se desprende anhidrido carbénico:

3N112C03 + Fe203 -——-)FezOGNa6 + I!CO2
El ferrito originado se trata con agua caliente que se descompone en hidré
xido de sodio y éxido férrico:

Fe206N56 + 3”20 —) 6NaOH + Fe203
Este método fue patentado por Lowing, cuyas patentes han sido adquiridas

por la sociedad Solvay. Para practicar este método se calienta una mez-



cla de carbonato de sodio muy puro y éxido férrico puro ‘en hornos girato
rios cilindricos calentados con vapor, hasta que las pruebas revelan 1la
ausencia de Acido carbénico. Durante el calentamiento, se mantiene la
mesa en continuo movimiento‘ mediante un dispositivo apropiado del hormo.
El material, después de calentarlo suficientemente se muele y trata con

agua a 70°-80°C. con lo que se provoca la descomposicién del ferrito.

A partir de sulfato de sodio e hidréxido_de estroncio. Por este método

desarrollado por F. Eichstddt (pat. alem. nim. 63164) el sulfato de sg
dio se descompone facil y completamente al reaccionar con el hidréxido de
sodio:

NaZSOI‘ + Sr(OH)2 ~— 2NalH + SrS0,
Para obtener el hidréxido de estroncio se funde el sulfato de sodio con
sulfato de estroncio y carbdén y formar los sulfuros correspondientes:

SrSO4 + NaZSO + 8C —> SrS§ + Na2$ + 8C0

4

Al tratar la masa fundida con agua se forman el hidréxido de estroncio y

bisulfuro de sodio: )
SrS + Nazs + 2H20 — Sr(OH)z + MaHS

El hidréxido de estroncio se separa de la mezcla caliente por enfriamiento

casi por completa.

A partir de sulfato de sodio e hidréxido de bario, o de sulfuro_de sodio

y_6xido de cinc. Segin Lande (pat. alem. ‘ném. 31991), el sulfuro de bario
reacciona con el éxido de cinc enApresencia de agua y se forma el sulfuro
de cinc e hidréxido de bario:

BaS + Zn0 + B0 — Ea(Oll)2 + ZnS
El hidréxido de bario sirve para descomponer el sulfato de sodio,y el sul

furo de cinc se convierte nuevamente en 6xido por calentamiento. De un



modo anélogo se descompone el sulfuro de sodio con el éxido de cinc:

NEZS + 200 + H,0 = 2MaOH + ZnS

2
A partir del sulfito de sodio con cal. Segin G. Tauber (pat. alem. nim,

43921), se hierve el sulfito de sodio con hidréxido de sodio y sulfito de

calcio:

NBZSO + Ca(OH)z———) 2NaOH + CﬂSO3

3

A_partir de cloruro de sodio vy vapor de hidrégéno y_mondxido de carbono.

Si se hace pasar por cloruro de sodio fundido una corriente de vapor que
contenga principalmente hidrégeno y mondxido de carbono, se forma éxido de
sodio, carbén y se desprende dcido clorhidrico:

N820 + H20 -—r 2NaOH

A partir de cloruro de sodio y el Acido ortobérico. Método desarrollado
por Garrowav (pat. ingl, nim, 17 395), se calienta cloruro de sodio con
dcido ortobdricoise forma el ortoborato de sodic y se libera gcido clorhi
drico, el cual por tratamiento con hidréxido de calcio produce el hidréxi
do de sodio. La ventasja de este método parece dudosa por la gran cantidad
de acido clorhidrico usado para regenerar el acido ortobérico a partir del
borato de calcio.
NaCl + H3503—) NaaBO3 + HC1
2N33803 + 3C£|(0H)2 —=y 6NaOH + Ca3(303)2

1.3 Usos y propiedades.

.

Los grandes avances tecnolégicos en combinacidén con los cambios econémicos
de las #ltimas décadas han incrementado el uso‘del hidréxido de sodio como
producto quimico basico. Los mercados consumidores de sosa ciustica se
dividen en: fuerte, medio y débil. Los mercados fuertes incluyen la in-

dustria de productos quimicos orgénicos, inorgénicos, industria del petrd



leo y el procesamiento de alimentos,

Dentro de los productos quimicos orglnicos, el hidréxido de sodio se uti-
liza como materia prima para la fabricacién de productos farmacéuticos,
herbicidas, antisépticos, pesticidas, vitaminas, saborizantes, perfumes,
plasticos y catalizadores. De particular interés son los nuevos produc-
tos quimicos agricolas, el Nylon-6 y el Nylon-66, que se utilizan en la
fabricacién de fibras, resinas, monofilamentos y peliculas. i
El principal consumo de hidrdéxido de sodio en los productos quimicos inor
gdnicos es la produccién de hipoclorito de sodio que es un agente oxidan-

te empleado como blanqueador y en la potabilizacién del agua.

Una gran cantidad de sosa al cincuenta por ciento se utiliza en reacciones
de neutralizacién. En comparacidn con otras bases como hidréxido de cal-
clo, carbonato d‘e sodio, y amoniaco, una neutralizacidn con hidréxido de
sodio es mis costosa; sin embargo, como base fuerte tiene la ventaja de
formar sales neutras con dcidos fuertes. Es un agente neutralizador efec
tivo en operaciones continuas donde los dcidos que van a ser neutralizados
cambian de concentracién y el sistema debe ser automdtico. También se
emplea en la precipitacién de metales pesados en forma de hidréxidos como:
cobre, manganese, mercurio, niquel, berilio, bario, cndr'nio, cobalto y

plomo: y en el control de la acidez (pH) de soluciones acuosas,

En la refinacién del petréleo se utiliza para remover los compuestos de
azufre tales como el Acido sulfhidrico y mercaptanos en las nuevas fuentes

de petrdleo crudo.

El procesamiento de alimentos consume una cantidad importante de sosa chus
tica, que es usada en la refinacién del azlicar, vepetales, productos ci-

tricos y para mejorar el valor alimenticio del maiz, trigo y arroz.



El mercado medio estd integrado por la industria de la pulpa y papel en
donde la sosa se utiliza para la separacién de la madera y la hemicelulo-
sa, y la industria del jabén y detergentes. El mercado débil es una cate
goria diversa donde se incluyen productos textiles, aliimina, celulosa y

rayén.

En la industria textil el hidrdxido de sodio se emplea en la mercerizacidn
del algodén principalmente, en la fabricacién del rayén y en la dextrina-
cién del almidén. Cuando se aplica al slgoddn atn cuando la tela tiene

baja tensidén la orientacién de la fibra se cambia, esto da como resultado

gran estabilidﬁd dimensional, y gran tensidn.

En la produccién de aldmina, se usa para disolver la bauxita como primer

paso para la elaboracibén de aluminio.

Otros usos del hidréxide de sodio son: lavado de metales, extraccién elec
trolitica de cinc, flotacién de minerales, recubrimientos de éxido y des-

infectante.
1.3.1 Propiedades fisicas.

El hidréxido de sodio anhidro puro, tieme un peso molecular de 39.998 p/gm) ,
es un sblido cristalino blanco, algo translicido. En concentraciones mo-
deradas es altamente corrosivo. Se conoce también como sosa cAustica por

sus propledades.
Es altamente higroscépico y muy alcalino y soluble en agua.

Algunas de sus propledades son:

Peso Molecular 39,998
Gravedad especifica, 20%/40°C 2.130
Punto de fusidn 318°C



Punto de ebullicién (1 atm.) 1390°C -

Indice de refraccién 1.3576
Calor lstente de fusién 167.4 J/g
Calor de transicién, alfa a beta 103.3 J/g
Calor de formacién de alfa 422.46 XJ/mol
Calor de formacién de beta 426.60 KJ/mol
Temperatura de transicién 299.6°C

Solubilidad a 209C, en 100 partes
de agua. 109

Aunque la sosa cdustica se puede producir en forma anhidra, se consume muy
poco como tal. Se usa casi exclusivamente en forma de soluciones acuosas
de concentracidén menor de cincuenta por ciento. Debido a esto, las propie
dades de sus soluciones son més importantes en la industx.‘ia. Algunos de
los datos mas comunes son: puntos de fusién (fig. 1), diagrama de entalpia
vs. concentracién (fig. 2), gravedad especifica (tabla 1), viscosidad (ta
bla 2).

1.3.2 Propiedades quimicas

Las soluciones acuosas de hidrbxido de sodio son altamente alcalinas y se
utilizan en reacciones con dcidos débiles. Este compuesto no se quema
ni soporta la combustién, aunque con metales anféteros como aluminio, esta

fio y cinc genera hidrégeno que puede formar una mezcla explosiva.

A e e =

Reaccidn_con dcidos minerales
La sosa chustica reacciona con todos los Acidos minerales formando la sal
correspondiente., También reacciona con dcidos débiles gaseosos, tales

como: acido sulfhidrico, diéxido sulfuroso y diéxido de carbono.
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“Tabla 1.

de sosa chustica a 15.6°C

-Gravedad especifica de soluciones

NaOH,

NaOH conc.
a

1 Peso total

2 g/L (1b/ga1)? 10 13 solitln | (1p/007)0
. g/l
2 20.37 (0.17) 1022.25 (8.53)
4 41.94 (0.35) 1065.02  © (8.72)
6 63.52 (0:53) 1066.59 ' (8.90)
8 87.48 (0.73) 1089.36 | (9.09)
10 111.5 {0.93) 1110.93 (9.27)
12 135.4 (1.13 1133.70 (9.46)
14 161.6 (1.34) 1155.27 (9.64)
16 183.2 (1.57) 1176.85 (9.82)
18 | 215.7 (1.80) 1200.81 - (10.02)
20 ' 244.5 (2.04) 1222.39 (10.20)
22 | 273.2 (2.28) 1243.96 (10.38)
24 | 303.2 (2.53) 1266.73 (10.57)
26 P33 (2.79) 1288.30 (10.75)
28 366.7 (3.06) 1309.87 (10.93)
30 399.1 (3.33) 1331,44 (11.11)
32 432.6 (3.61) 1353.01 © (11.29)
34 466.2 (3.89) ; 1373.38 (11.46)
36 503.3 (4.20) ' 1392.56 (11.62)
38 536.9 (4.48) 1414.13 (11.80)
40 572.8 (4.78) 1433.31 . (11.96)
42 610.0 (5.00) | w5248 | (12.12)
44 647.1 (5.40) | 147166 | (12.28)
46 685.5 (5.72) 1492.03 : (12.45)
48 725.0 (6.05) ‘ 1510.01 ( (12.60)
50 764.6 (6.38) 1529.18 | (12.76)
52 805.3 6.72) | 1548.35 , (12.92)
|

a

b

Basada en agua a 998.06 g/1

Basada en agua a 8,329 1b/gal.
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Tabla 2,

CENTIPOISES

TEMPERATURA EN ©C
Z
NaOH 20 . 40 60 8o
10 1,8 1,2 0,9 0,7
20 4,5 2,7 1,6 1,1
30 13,0 6,0 3,3 2,0
40 40,0 14,0 6,5 3,6
50 90,0 25,0 10,0 5,5




HZS + 2NaOH ~——» NaZS + H20

502 + 2NaOH —> N82803 + H20

CO2 + 2NaOH ——y N52C03 + l{20

Reaccién con metales

La reaccidn con metales anféteros y sus 6xidos produce sales solubles.
Por ejemplo, al reaccionar con aluminio hidratado forma meta-aluminato de
sodio,

Al(OH)3 + NaQ — NnAlO2 + 2H20
En esta reaccién se basa el proceso Bayer para extraer aluminio a partir
de bauxita.
La precipitacién de metales solubles en agua también es de importancia ip
dustrial. De esta manera, el magnesio puede ser precipitado del agua de
mar, como primer paso para la produccién de magnesio metdlico u dxido de
‘ magnesio.
Ls precipitacién de metales en forma de hidréxidos se ha incrementado para

el control de la contaminacibn,

MgSOa + 2NaO{ ——> Mg(OH)2 + NBZSOA

Reaccibn con Acidos orgénicos.

Todos los dcidos orgénicos reaccionan con hidréxido de sodio para formar
sales solubles. La saponificacién de ésteres para producir la sal del
dcido organico y un alcohol es de gran importancia industrial. La reac-
cién con Acidos triglicéridos forma jabon y glicerol:

Cafl5(00CR) 5 + 3NaOM — Callg (OH) 4+ 3RCO0Na
Otra reaccién comin es la deshidrogenacién, por ejemplo: propilenclorohi

drina e hidroxido de sodio forman &xido de etileno:



01%1{601{ + NaOH ——) C3HGO + NaCl + HZO

Fsta reaccibén es referida a menudo como acoplamiento interno. Se conocen
otras muchas reacciones de acoplamiento, tal como la reaccién con celulo
sa y dcido monocloroacético para producir la sal de sodio de carboximetil -

celulosa.

Existen algunas reacciones con productos naturales mAs complejas como la
solubilizacién de algodén en caucho, limpieza del algodén y el refinemien

to de aceites vegetales.
1.4 Seguridad industrial

La seguridad necesaria para el manejo del hidréxido de sodio depende sobre
todo de una eficiente orientacién del personsl, instrucciones apropiadas

de seguridad, uso de equipo adecuado e inteligente supervisidn.

Se debe contar con un programa de entrenamiento periddico tanto de perso-
nal nuevo como de antigho para obtener un alto nivel de eficiencia en ope
raciones que envuelvan el manejo de este producto. El personal debe ser
entrenado no solamente para prevenir derrames sino también para saber pro
ceder en caso de que estos ocurran, asi como manejar perfectamente los ca

sos de emergencia v estar femiliarizados con primeros auxilios.

Propiedades toxicolégicas

El hidréxido de sodio se considera como una sustancia corrosiva e irritan

te para la piel, ojos y membranas mucosas.
TLV: 2 mg/m3 Aire (valor a partir del cual empiezan a ser perceptibles
los efectos de un sgente fisico. Este valor esti calculado para 8 horas

de exposicién).



LDSO: 40 mg/kg (Dosis letal 50 % de muerte. Dosis calculada de una sus-
tancia, la cual se espera que cause la muerte al 50% de una poblacién ani

mal. No se aplica a humanos.)

LDLo: 500 mg/kg (Minima concentracién de una sustancia que puede causar

la muerte a un ser humano o un animal.)

Riesgos
La sosa céustica es una de las bases ms fuertes de uso comfin que saponi-
fica las grasas de células vivas, disuelve las albiminas de los tejidos y
las convierte en albuminatos de sodio. Por un aumento excesivo del pH
provoca necrosis y destruccién de las células de los tejidos organicos

vives.

En todos sus grados tiene una accién fuertemente corrosiva sobre los teji
dos humanos, lo cual causa quemaduras y en algunos casos ulceracién pro-

funda con una prolongada cicatrizacién final.

Sus vopores causan pequefias quemaduras y en contacto con los ojos dafia se
veramente sus tejidos. Su ingestidn en forma liquida o sblida provoca

dafios muy severos cn las membranas mucosas y otros tejidos.

La inhalacién de sosa concentrada puede ocasionar dafios al sistema respira
torio superior y a los tejidos pulmonares. Los efectos de inhalacién pue
den variar desde una irritacién de las membranas mucosas hasta una pneumo-

nia severa; también puede causar dermatitis irritante.
Primeros auxjilios

La rapidez de tratamiento del paciente es esencial. Todo el personal que
maneja sosa cAustica debe conoccer todos los riesgos y estar centrenado en

el tratamiento de accidentados.



Bisicamente un primer auxilio consiste en la inmediata irfigaci6n de las

éreas del cuerpo afectadas con abundante agua durante un largo periodo.

La principal y primera preoqupaci6n son los ojos del paciente, que deben

ser lavados completamente por un periodo de quince minutos, inmediatamen

te después del accidente. Para apresurar la neutralizacién de la sosa en

los tejidos se puede emplear una solucién de &cido bérico al 2%. Después

de completar los primeros quince minutos de irrigacién, es permitido colg

car dus o tres gotas de pentocaina al 0.5% u otro anestésico equivalente.

En caso de contacto generalizado con soluciones de sosa clustica, se reco

miendan los siguientes pasos:

a)
b)

c)

d)

Lavar los ojos lo mis rapido posible.

Quitar toga la ropa o equipo de proteccidén mojado con sosa.

Un médico debe examinar inmediatamente al accidentado.

Después de un lavado exhaustive, la neutralizacibn en los tejidos
se puede llevar a cabo con la aplicacién de soluciones dcidas o
soluciones tampon. Asi para:

Rostro y cuerpo

Una solucién tampon preparada con:

Fosfato dcldo de potasio unhidto(KHZPO“) 27.22gr.

Fosfato dibAsico de sodio dodecahidratado (NBZHPoa .12 HZO) 71.63
Agua destilada 1 litro

Verde brillante (colorante) 0.0l gr.

Boca y labios.
Acido bérico o 4cido citrico al 2%.
La ingestién de sosa cdustica produce quemaduras severas en las

membranas mucosas de la boca, garganta, esbfago y estdmago.



Se puede intentar diluir esta cantidad de sosa bebiendo grandes
cantidades de agua o aceite. Una vez hecho esto, se completa la
neutralizacién ingiriendo vinagre diluide o jugo de frutas.
Vémito puede ocurrir espontdneamente pero no debe ser inducido

exceto como consejo médico.

Las soluciones mencionadas deben estar a mano en cada drea donde se opera

con sosa chustica perfectamente definida.



NOTAS DEL CAPITULO I

Planta haléfila, la lixiviacién de sus cenizas proporcio

na una solucién alcalina

El carbonato de sodio (soda) y el de potasio, se obtenfan
originalmente, de cenizas de madera. Al-quili es una pa
labra &rabe que significa "las cenizas", de ahi el térmi

no 4lcali.
Planta haléfila con la siguiente composicién aproximada:

Na,,CO

2773
NaliCO, 45 - 60 %
NaCl 20 - 30 %
KCl 6 - 202
NaZBA07 5-101%
NBZSOA 1 - 10%
otras 0-22%



2. _ DESCRIPCION DE 10S PROCESOS |



2.1 Proceso de caustificacién

El proceso de caustificacién fue uno de los pioneros en la produccién de
sosa cdustica, y el mis importante de todos los métodos, Este consiste

en el tratamiento de las soluciones de sosa con cal viva y agua.

El carbonato de sodio -cominmente conocido como sosa- se produce por el
proceso Solvay, en el que se calcina piedra caliza para obtener 6xido de

calclio y didéxido de carbono:

1.  CaCO —> Ca0 + CO2

3(s) (s) (8)

El gas carbénico (COZ) se mezcla con gas amoniaco en torres de adsorcién.
Se csparce desde la parte superior de la torre una solucién de salmuera
purificada muy concentrada y fria. Los gases se disuelven en ésta y forman

los iones amonio y bicarbonato:

2. Mt Ny oy + COpy + Hy0 ——na* 4 HeO,” + WY 4 017
Son cuatro las sales que pueden formarse en solucibén concentrada: bicarbo
nato de amonio (NHI‘HCOS), cloruro de amonio (NH,‘CI), bicarbonato de sodio
(NallCOa) y cloruro de sodio (NaCl). El bicarbonato de sodio es el menos

soluble en las condiciones de reaccién y cristalizacién de la soluciénm.
La mayor parte del bicarbonato de sodie se calienta después de formar car,

bonato de sodio como producto final:

3. ZN“"COB(S) —_ N82C0 + CO + H20

3(s) 2(g) (g)

La economia del proceso Solvay estriba en el tratamiento de los subproduc
tos. El gas carbénico que se produce en la reaccidn tres se hace recircu
lar para consumirse en la reaccidn dos., E1 6xido de calcio o cal viva,
producto de la reaccién uno, se trata con agua para formar el hidréxido

de calcio o cal apagada:



he  CaO )+ HO T Ca (OH)y))

(9]
que reacciona con el cloruro de amonio de la reaccidn dos para formar gas

amoniaco, el cual se recircula y se consume nuevamente en la reaccidn dos.

—— 2NH + CaCl + 2H,0

(aq) 2(aq) 2°(1)

El proceso Solvay, en conjunto proporciona carbonato de sodio como produc

Ca(OH)z(s) + ZNHI‘CI 3(g)

to principal, y cloruro de calcio como Gnico subproducto.

El carbonato de sodio reacciona con gran facilidad con el hidréxido de

calcio; pero a pesar de esto, la transformacién del carbonato de sodio es
muy incomp%eta cuando su concentracién es mayor al 20 por ciento en peso,
por lo que la caustificacién de las soluciones de carbonato de sodio con
hidréxido de calcio es mis incompleta cuanto mas diluida sea. Bodlander

ha puesto en claro este hecho por via fisicoquimica.
Cuando se parte de soluciones de carbonato de sodio, la reaccién reversible:
Na2C03 + Ca(OH)z-—-) 2NaOH + CaCO3

ocurre de izquierda a derecha, porque el carbonato de calcio es menos so-
luble que el hidréxido de calcio. La solubilidad de ambas substancias
no es, sin embargo, invariable, sino que depende de 1a ley de accién
de masas:

() (o2 =k, vy G [co§"1‘= K,
Ast el hidréxido de calcio es menos soluble cuanto mis iones O se encuen
tren en solucién, y el carbonato de calcio es mds soluble cuanto mas iones

carbonato desaparezcan de la solucién. Ocurre el equilibrio cuando:
K K K
1

-2
1 2 [
(o )? = feod] s [coy 17k, =K,



El rendimiento en &lcali céustico viene aproximadamente determinado por la
proporcidn:
s [0H) X

——5o" = A y A= 73
(03]

{oH")
es decir, tanto menor, cuanto mds concentrada es la solucidn.

Con estroncio (Sr) y bario (Ba) la solubilidad de los hidréxidos es mayor,
y la de los carbonatos menor que con el calcio; por esto, la constante
l(3 para estos metales tiene un valor mucho mis grande y un rendimiento. re

lativamente mayor.

En efecto, se puede por ejemplo caustificar hasta un 99 por ciento con hi
drdxido de estroncio una solucién de carbonato de potasio al 20 por cien-
to mientras que con cal apagada no se llega a mds de un 80 por ciento,

pero los hidrdxidos de estroncio y bario son muy costosos.

Durante el proceso de caustificacién la operacién se realiza a temperatu-
ro de ebullicién. Si se lleva a cabo en condiciones ambientales,.la reagc

cibén serd incompleta y exige un tiempo excesivamente largo.

Hay que tener presente que cierta parte del carbonato de sodio se pierde

en el proceso al unirse con el carbonato de calcio para formar un compues
to insoluble y no susceptible de descomponerse por el agua(NaZCO:;.CaCOS).
La pérdida asi originada puede estimarse en un dos por ciento del carbong

to de sodio empleado.

El proceso puede ser operado en base continua o intermitente. El caustifi
cador se 1lena con una solucién al 20 por ciento de carbonato de sodio y

un ligero exceso de "lechada de cal", La operacién se efectia aproxima



damente a 185'F, con agitacién constante. Después, la solucidén es sedimen
tada en eépesadores. La solucion que se derrama del primer espesador se
bombea a un segundo, en donde se afiade agua caliente y el filtrado de
operaciones subsecuentes. El exceso de este segundo espesador es una sg
lucibn que contiene hidréxido de sodio y carbonato de sodio en concentra
ciones bajas y se usa gencralmente como licor débil para ajustar la con-
centracién original, de carbonato de sodio al 20 por ciento. Los lodes

de este segundo espesador se filtran y se lavan.

El filtrado obtenido se regresa al segundo espesador y el sélido, princi-
palmente carbonato de calcio, se envia a un horno para transformarlo en
6xido de calcio, al que se adiciona mis dxido de calcio para completar la
cantidad requerida en el proceso, éste pasa a un equipo clasificador y
apagador de cal que elimina los grénulos y apaga la cal con agua, asi se
forma la "lechada de cal" que se alimenta al caustificador para iniciar

el proceso.

El licor limpio.del primer espesador contiene aproximadamente 11 por cien
to de hidréxido de sodio y un 1.7 por ciento de carbonato de sodio, ista
solucién débil se concentra en evaporadores multiefecto para producir hi-
dréxido de sodio al 50 por ciento, Al incrementarse la concentracién de
éste, la solubilidad del carbonato de sodio va disminuyendo hasta que fi-
nalmente precipita. Asi la solucién final de sosa caustica al 50 por
ciento sélo contiene un 0.15 por ciento de carbonéto de sodio. Después
de sedimentar en otro espesador la solucién limpia, es almacenada. Los
lodos de éste se filtran, el filtrado es regresado al espesador y la pas-
ta filtrada, que consiste principalmente de carbonato de sodio y cloruro

de sodio y se manda al caustificador.
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La solucién al 50 por ciento de sosa es vendida o concentrada, como se

describe en el proceso de sosa céustica electrolitica.

La sosa cAustica puede formar cinco hidratos con una, dos, tres, cinco o
siete moléculas de agua. La formacién de estos es exotérmica. En concen
traciones de 40 por ciento o mayores el calor generado por la dilucidén pue
de incrementar la temperatura arriba del punto de ebullicién y provocar

erupciones peligrosas.
2.2 Proceso electrolitico

Desde 1890 en Europa y Norteamérica, se desarrollaron dos tipos de celdas
cloro-alcali para la separacién de los productos del &nodo y del cétodo,
Estas son:

I. Celdas de diafragma

11, Celdas con cdtodo de mercurio.

Las celdas de diafragma, como su nombre lo indica, estdn constituidas por
un diafragma permeable, que separa al cloro del hidréxido de sodio y del
hidrégeno. Antiguamente estas celdas eran de cerdmica o de concreto, en
la actualidad, se usan papel de asbesto y fibras de asbesto. Este tipo
de celdas requieren de aproximadamente 2,500 galones de salmuera de cloru

ro de sodio purificada por tonelada de cloro producida.

Las celdas de mercurio evitan que los productos se mezclen, pues mientras
el gas cloro se libera en la celda, se forman la amalgama de sodio, que pos_
teriormente reacciona con agua en la celda de descomposicién para formar
hidrégeno ¢ hidréxido desodioal 50 por ciento, bajo en cloro y de gran
pureza. Las plantas que usan celdas de mercurio requieren de un veinte

por ciento mis energie por tonelada de cloro producida, que las plantas con

celdas de diafragma; pero no requieren sistema de evaporacién



Estas plantas normalmente electrolizan un diez por ciento de la salmuera
en cada paso, y circulan alrededor de 11 mil galones por tonelada de clo
ro producido, ademds una planta con celdas de mercurio es cuatro y media

veces mis grande que una equivalente de celdas de diafragma.

En Europa a principios de 1930, basados en la necesidad de obtener fibras
sintéticas (rayén), se incrementd el desarrollo y el uso de celdas de mer
curio, pues este tipo de celda produce hidrdéxido de sodio mis puro, nece-
sario para la fabricacién de las fibras sintéticas. Por 1951, el 85 por
ciento de la produccién de sosa chustica en Alemania era en celdas de mey
curio, Japén, por su falta de depésitos naturales de sal, usaba celdas

de mercurio exclusivamente,

A finales de 1975, en el Japon, el 65 por ciento de las plantas cambié su
proceso al de celdas de diafragma, como consecuencia de la "Muerte de Mi-
namata" a finales de 1960, que ocasiond la muerte de cientos de personas

por intoxicacidén con mercurio.

En Europa y Norteamérica se tomaron estrictas medidas de anticontamina-
cién; asi, las fuentes de fugas de mercurio fueron identificadas y elimi
nadas. El porcentaje de celdas de mercurio va disminuyendo,conforme las

nuevas plantas con celdas de diafragma se estdn incrementando.

El objetivo principal de las celdas de diafragma o de mercurio es la de

separar los productos que se obtienen en los electrodos.

Proceso_en celdas de mercurio. Un esquema tipico de este proceso se

muestra en la figurag

Independientemente del tamafio y tipo de la celda, existen tres componentes

principales:
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I. Una celda de salmuera o electrolizador, donde se
realiza la electrdlisis.

II. Celda de descomposicidn, que se encuentra junto
a la celda de sz;lmuera. En esta accidn la smalgama
de sodio reacciona con agua para formar hidrégeno y
sosa clustica.

III. Una bomba de mercurio, se usa para recircular el
mercurio de la celda de descomposicién hasta la cel
da'de salmuera: el tipo de bomba mis usada es la de

engranes, tipo reciprocante.

Las celdas de salmuera se fabrican en varios tamafios con paredes recubier
tas de caucho y fondos de acero con entradas y salidas para el mercurio

y la salmuera. .Paru que el mercurio sea una capa uniforme y bien distri-
buida, las celdas deben ser correctamente niveladas, asi,durante la opera

ci6n la totalidad de la capa estard amalgamada.

La celda de descomposicién es una celda primaria de corto circuito en don
de la amolgama de sodio es el &nodo soluble, el cétodo es de grafito y
como electrolito se usa el hidréxido de sodio, la energia electroquimica

liberada se degrada en calor para mantener el equilibrio de la celda,

Fl grafito se usa en forma de 'pellets" impregnado con fierro o molibdeno
para disminuir el sobrevoltaje del hidrégeno y mejorar la operacibn.
2Na(Hg)x — 2Na” + xlig + 2e” (reaccién del anodo)

2H,0 + 2¢ ——y 200" + Hy (reaccién del cétodo)

2Na(Hg)x + 2H,0 ——» 2NaOH + H2 + xHg

2
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La tabla 3, resume las principales caracteristicas de las celdas de des-

composicién horizontales y verticales.

Reacciones electroquimicas de la celda.

En el &nodo los iones cloruro son oxidados a cloro:

201" — 219 + 2~ ¥, = 1.3583

En el cétodo, los iones sodio se reducen y se amalgaman:

Nat + e” 4 xlg ——) Nallgx Vgs = -1.868

La concentracién de iones Na, en la amalgama, no debe ser mayor de 0.4
por ciento porque éstasolidificaria, por lo que se recomienda operar a
menores concentraciones. Las reacciones laterales reducen la efi‘ciencia
de corriente y adicionan impurezas:

4OH —— 02 + 21120 + 4e”  (solucién bésica)

4OH + C — CO2 + 20,0 + 4e”
Estas reacciones también incluyen:

2 * 20— C10” + C1™ + HZO

+ -
2 * 2H20 —HOC1 + H30 + Cl

2HOC1 + NaOCl ——> NﬂClO3 + 2HC1

+ 2Na —» 2NaCl

Cl1
Cl

Cl2 .
El cloro producido en los édnodos se recolecta en un tubo miltiple, hecho

de fibra de vidrio reforzado con resina de poliester o vinilester.

En la cclda de descomposicién se obtiene sosa ciustica al 50 por ciento,
que ¢s filtrada para eliminar las particulas de grafito y mercurio. En
operacién normal la sosa cdustica no contiene mas de 10-100 ppm de cloru_

ro de sodio y 0.3-0.7 ppm de mercurio.

El tratamiento de la salmuera para este tipo de celdas es muy importante

pues cualquier impureza disminuird el sobrevoltaje del hidrégeno en el



Tabla 3,

CELDAS DE  DESCOMPOSICION

Caracce;isticas Horizontal Vertical
Mercurio requerido. kg/kA 7-10 4-6
Area superficial-grafito. mzlkA 0.8-1.6]0.8-1.2
Volumen producido. kA/m’ 80 230
Gradiente de concentracidn de sosa, % 5-50 | 40-50
Temperatura, °C 90-120 | 100-120
Densidad de corriente de descomposicién mA/cm2 Max 100 [ Min 100




mercurio, afectando la operacién. Un sistema de salmuera tipico se mues
tra en la figura 6 ‘es tipo Olin para 125 ton. de cloro por dia; como fuen
te de abastecimiento se usa la de roca, que es mas barata. La sal seca

se transporta hasta una tolva elevada, que alimenta a un saturador agita
do continuamente para mantener todos los sélidos en suspensidén; el exceso
de éste se manda a un pequeiio turbomezclador donde se agrega salmuera di
luida para disolver la sal y asi obtener una salmuera de 305 a 310 g/l

de cloruro de sodio.

Esta se manda a un sedimentador para eliminar las particulas sdlidas, la
solucidén pasa a un tanque de reposo y de ahi a un filtro de hojas a pre-
sidn. La salmuera filtrada se calienta y se ajusta el pH antes de ir al
tanque de almacenamiento, que es de fibra de vidrio reforzado, esta so-
lucién se bombea al tanque principal de alimentacién que alimenta a las
celdas; después de salir la salmuera diluida de éstas, se acidifica y se
manda a dos tanques del sistema de descloracién. La salmuera desclorada

se alcaliniza para bombearse al saturador.

La decloracién de la salmuera diluida es necesaria, pues los cloratos
incrementan el consumo de los electrodos de grafito.

Tipos de celdas de mercurio

De_Nora tipo M2.

Esta es la serie de celdas de mis reciente desarrollo y posecedoras de
gran estabilidad dimensional en los dnodes de platino recubierto que son
de ajuste automitico.

Estas celdas operan de 150 a 500 kA, dependiendo del tamaiio dc la planta

(ver tabla 4 y fig. 6).



Figwa &, Cdtodo de mercurlo y celda de descomposicion

¢ |.- nivel de salmuera. 8-salida del licor de sosa cadstica.
! 2.-dnodos metdlicos. 9.-mercurio sin sodio.
3-cdtodo de mercurio que corre @ lo argo del pigto base.0-saimuera de alimentacién.
4. bomba para mercurio. |i-3salida de solmuera.
5.- celda de descomposicidn vertical. l2-salido de Hidrdgeno de la celda de descomposicidn, -
6-entrado de agua ala celda de descomposicidn, I13-~espacio paro gas cloro.

7.-empaque de grofito, promotor de lo descomposicidn ‘de la-14-salida de gos cloro.
amalgoma de sodio. 15-ogua de lavado.
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Figura © Sistemo de salmuera poro celdas de mercurio.

1- Camiones transportadores de sal
2-Vibrodor de sal

3-Almacen de sol

4.Elevador de sal

5-Tolvo paro sol

6-Saturador

7-Turbo mezclador
8-Sedimentador

9-Tonque alimentador de salmuero
10-Tonque de HC!.

11-Controtde pH a 2.5

12-NeOH

13-Dedloradores

14, Filtros a presidn

| 5-Cambiador de color

Ilg Hg 280 3.2

Ia' onqdvge ohme%todor de salmuera
19-pHde
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tabla 4.

Caracteristicas de celdas de mercurio

Fabricante de Nora Krebs-Kosmos

Tipo de Celda 21M2 30M2
Intensidad de corriente,ki 300 400 230
Area chtodo m? 24 33 23.2
Area cétodo 11.4 14.4
Lergo x ancho x 2.1 x 1,61
Densidad de corriente kA/m 12.5 13.3 10
Voltaje de Celda 4,45 .30 4.60
KA/m? 10 12.1 10
Material del &nodo DSA DSA Grafito
Nimero de é&nodos 42 144

14 18
Carga de Mercurio kg 2650 4826 . 2500
Carga de Mercurio 1b 5843 LOGAO 5512
% eficiencia de corriente 96.5 96 95.6
dc-kWh/t, Cl12 3165 3070 3300
de-kWh/mt, C 12 3490 3390 3640
Produccidn diaria a la inten
sidad de corriente:
Cloro, t 10.13 13.44 7.60
mt 9,19 12,19 6.98
NaOH, t 11,43 15.16 8.68
mt 10.36 13,75 7.87
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Krebs-Kosmos Kureha Olin Otlin
23.2-70 Uc-26 E-510 E-812
300 320 150 288
23.2 32 15 28.8
14.4 12.3 12.3 14.8
x 1,61 x 2.6 x 1,22 x 1,94
12 10 10 10
4,25 4.30 4,24 4,24
10 10 10 10
Metal Grafito Metal Metal
36 60 50 96
18 15 20 24
2750 3480 3800
6065 8470 8380
96 95 97 97
3040 3100 3000 3000
3350 3420 3305 3305
10,08 10.64 5.09 9.77
9.14 9.65 4.62 8.87
11,37 12.00 5.74 11.02
10.31 10.89 5.21 10.00
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Solvay

W-29

234
29.3
18.7

x 1.57

4.48

Grafito
210
17

3150

6944

95

3234
3565

7.7
7.06
8.78
7.97

300-100G

300
30
12.5

x 2.4
10

4,55
10

Grafito
180
30

3500

7720

3265
3600

10.02

9.10
11.30
10.25

300-100M

300
30
12.5

x 2.4
12.5

4,25
10

Metal
45
30

3500

7729

97

3000
3310

10.18

9.24
11.48
10.42

350-100M

345.6
34.6
14.4

x 2.4
10

4.17
10

Metal
54

3680

8095

96

3135
3455

15KFM160

160
15.4
- 9.6

x 1.6
10.4

4.3

Metal
24
12

1650
3630
97

3080
3400

5.43
4.92
6.12
5.55




Uhde

En estas celdas, cuyos fondos son de acero con paredes recubiertas de cau
cho, usan énodos de grafito en tamafios de 6.4 a 35.4 mz: tienen celdas de
descomposicidén verticales localizadas junto a las celdas de sslmuera, y
enfriadores individuales de hidrégeno para recuperar el mercurio que sa
le con éste.

Olin

Desde 1897, con el nombre de MathelsonCo., la corporacién Olin ha desarrg
llado un gran niimero de celdas, de donde surgen caracteristicas Gnicas en
tamafo, arreglo y métodos de ajuste de dnodos. Iniciaron el uso de las

celdas de descomposicibn verticales con gran ahorro de mercurio.

Krebs~Kosmas
La alimentacidn de la salmuera se hace por canales hasta un compartimien
to que distribuye ls salmuera y el mercurio uniformemente en la celda,

que es de acero con paredes recubiertas con caucho.

Praceso en celdss de diafragma. Este proceso es el lider actualmente en
’ la produccidén de cloro-Alcali, pues suministra cerca del cincuenta por
ciento de la produccidn mundial. El noventa por ciento de las plantas
cloro~Alcali instaladas en el periodo de 1973 a 1976 fue con este proceso,
y actualmente casi todas las plantas en construccidén lo usardn., La sosa
chustica obtenida con este proceso tiene un mayor nimero de impurezas que
el proceso con celdas de mercurio; sin embsrgo, su pureza es satisfacto-

ria para muchos usos industriales.

Al instalar una planta cloro-alcali con este proceso, se debe tener un
cuidado especial al disefiar y construir las celdas de diafragma (ver

fig. B), porque son las que influyen directamente en el consumo de ener-



v

sal

ago

9 52 _

entada de L omal 050 cBstico . 5050 coustico
mercurio, alo ceda Ee' y'cloruro dle concentrada,

descomposicion. sodio.
(o) (b} (c)
diafrogmo de asbesfo. m de resina de

acido perfluorosoifonico,
Figura 7. Celdas electroliticas: la) celda de mercurio,

{b)celda de diafragma.ordinaria
{ckelda dediofrogmo nueva



solucion de saimuera
de NaCl.

-

disolvedor de sol,

loguo. I

501 recuperoda.
-

Na, COy
NoOH.

—

k)

».| purificador de solmuera.

cloro
humedo-

A

restouracion de
solmuera.

*

celdos de diofrogma.

sal r

P!

evoporador de
licor de la celdo,

8030 caustica
anhidrida.

hidrogeno
humedo.

fecuyperador
36 301

purificacion de

NoOH 50 %+
grado royon.

Figuro 8 Diograma de bloques dei proceso con celdas de diafrogmo.

- 43 -



gia, e indirectamente en el consumo de vapor y combustible de la planta
a través del sistema de concentracidn de la solucidén de hidréxido de so-
dio, Actualmente todos los elementos principales en las celdas comercia
les son similares (ver fig.- 9). EL cloro se produce en el énodo, el hi-
drégeno en elcatodo y el diafragma es el que separa el hidrégeno del
cloro y al anolito del catdlito. Las celdas operan con una salmuera pu-—
rificada y caliente, que se alimenta por el compartimiento del anolito y
posteriormente se filtra al compartimiento del catélito por el diafragma:
Las celdas operan con una densidad de corriente de 1.5 a 2.5 KA/mZ a
90-1059C; el licor de la celda contiene hidréxido de sodio con una concen
trocidn del 10 al 13 por ciento y cloruro de sodio con concentracién de

12 a 17 por ciento.

Desde 1800 el z;sbesto ha sido el material mis usado para hacer los dia-
fragmas, pero en 1972 se modificaron mejoréndolos, al afiadir a la lecha-
da de ashésto el polimero de flourocarbén resistente a la corrosiédn,esta
adicién del polimero reduce el abultamiento del asbesto, mejorando la re
sistencia mecénice y reduciende la corrosién y erosién del diafragma.

Tratamiento de la_salmuera_en las celdas de diafragma, La salmuera de

slimentacién en este tipo de celdas, debe ser tratada con removedores de

iones Cn2+, Ngz+. Fe3+

y A13+. porque éstos forman p.recipir,ados indesea
bles en condiciones alcalinas en el diafragma. Estos iones acortan la
vida (til de la celda y del diafragma, la figura 10 muestra un sistema

de purificacién continua de salmuera, donde se reducen las impurezas

hasta los niveles requeridos.

En el proceso de purificacidn la salmuera impura es calentada, si se re

quiere; posteriormente pasa por una serie de turbo-mezcladores, en el



- &y -

salmuera

gaturada ; —

NaQOH, diluido
mds,NaCl

—_—

DIAFRAGMA _T

Figura 9. Celdo de diufragma.



primer turbo-mezclador es afiadido carbonato de sodio para precipitar los
iones calcio como carbonatos. Después del dltimo turbo-mezclador se debe
agregar hipoclorito de sodio, si el agua usada o la salmuera contiene cual
quier tipo de compuesto nir.roé,ensdo para convertirlo en monocloroamina

(HZNCI). que es un compuesto voldtil.

De los turbomezcladores s;xle una salmuera parcialmente purificada, la cual
es llevada hacia el centro del depdsito de un clarificador, después de una
buena distribucién de hidréxido de sodio en el clarificador, para alcali~
nizar la salmuera, las particulas ligeras flocularan, como el hidréxido

de magnesio y otros,

La salmuera que sale del clarificador va hacia unos filtros, que pueden
ser de gravedad con arcilla (como los mostrados en la figura 10), o fil-

tros de antracita.

La salmuera filtrada se lleva a un tonque de almacenamiento perfectamente
protegido contra la corrosién. Antes de pasar al restaurador de salmuera,
pasa por un precalentador, porque la salmuera caliente contribuye a un
mejor rendimiento de las celdas, la salmuera que sale del restaurador va
a un tanque donde se controla el pll, agregando a la solucién dcido clor-

hidrico, para evitar un desgaste excesivo de la celda y los electrodos.
Tipos de celdas de diafragma

Hoocker

Las celdas disefiadas mis recientemente por Hoocker son las H-2A y H-4A

de tipo monopolar. En una celda monopolar los electrodos estan conectados
externamente a una barra conectora.

La celda H-2A se usa en plantas con capacidades de 2200 a 750 toneladas

de cloro por dia, que se producen en dos circuitos con 100 celdas cada
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uno. Las superficies del cétodo estan hechas con platos de acero perfora
do. Se usan &nodos metalicos con malla expandida. El diafragma utiliza-
do es de tipo "hap", fabricado con asbesto reforzado con cemento y polime
ro de flourocarbono. Los diafragmas se colocan sobre la superficie del
cdtodo por medio de vacio, seguido de una horneada para fundir el cemento
y el polimero. La tapa de la celda es de fibra de vidrio reforzada con

plastico,

Diamond

Diamond disefia las celdas tipo MOC20, MOC29 y MLC55, todas con lo mas re-
ciente en el desarrollo tecnoldgico de Diamond Shamrock. En cada tipo de
celda el mimero se refiere a la superficie andédica de la celda en metros
cuadrados. Los tres tipos de celdas estén disefiados para operar en rangos

de 20.a 150 KA y han sido instaladas en varias plantas.

Glanor V tipo 1144

Esta celda consta generalmente de diez elementos bipolares totalmente
unidos entre dos electrodos colocados en los extremos y resulta un médulo
de once celdas.

Este tipo de celdas estadn equipadas con énodos metélicos y cdtedos cons-
truidos en forma de malla con alambre de acero y usa los tradicionales

diafragmas de asbesto.

Dow.

Las celdas de diafragma tipo Dow tienen aproximadamente un tercio de la
produccién de cloro en Estados Unidos y cerca de un quinto de la produc-
cidén mundial. A pesar de esto, se ha publicado muy poco sobre su disefio,.
La literatura de la patente 63 y 64 propone que los dos disefios usados

incluyan anodos de grafito y operen a bajas densidades de corriente,
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menores de 1.5KA/m2. Dow tiene nuevos disefios en celdas bipolares en ope
racién, con ventajas sobre las celdas con anodos metdlicos, éstas permiten
grandes producciones de cloro, de 1,000 1,500 toneladas de cloro por dia

en 4dreas relativamente pequefias. No existen datos especificos de opera-

cibn disponibles para las celdas Dow.
Sistema de evaporacién

La evaporacidn del licor de celda toma diferentes formas que dependen de
las caracteristicas de éste, del producto final requerido, de la disponi

bilidad de costos y del tipo de energia utilizada.

El licor de celda obtenido en el proceso de celdas de diafragma contiene
cloruro de sodio, sulfato de sodio y un nimero de compuestos en cantida-
des menores. Para obtener hidréxido de sodio al cincuenta por ciento es
necesario no sélo evaporar, sino también eliminar estas impurezas. Esto
se realiza por: evaporacién, enfriamiento y clalrificacién de la corrien

te de producto principal.

El disefio de un evaporador de licor de celda tomdé en cuenta la alta visco
sidad, corrosividad y punto de ebullicién, lo cual requiere de materiales
de construccidn costosos. En la figura 11, se presenta un sistema de

evaporacidn de miltiple efecto.

Para la separacién de los cristales de cloruro de sodio de 1a solucién
chustica, se utilizan tanques de sedimentacién, filtros, centrifugas, ci

clones o combinaciones de éstos.
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3.1 Belance de materia

El balance de materia de un proceso industrial es una contabilidad exacta
de todos los materiales que entran, salen, se acumulan o se agotan en el

curso de un intervalo de operacién dado.

Un balance de materia es de este modo una expresién de la ley de la conser
vacién de la masa. Asi en un sistema aislado los limites del sistema estén
definidos por una masa determinada de materia y su contenido de enerzia
estd completamente separado de toda la materia y energia exterior. Dentro
de un sistema aislado la masa del sistema permanece constante, independien
temente de los cambios que tengan lugar en el sistema. El pricipio general
de los cAlculos de un balance de materia es establecer un nimero de ecua-

ciores independientes igual al nimero de incégnitas de composicién y masa.

La siguiente ecuacién describe en palabras el principjo del balance de

materiales aplicable a procesos con y sin reacciones quimicas:
Entcadas « salidas + acumulacién

si no hay acumulacién dentro del sistema, se simplifica aln més:

Entradas = salidas

En las industrias de orocesamiento, los balances de materiales ayudan a
planear el disefio del proceso, en la evaluacibén econbémica de los procesos
existentes o propuestos, en el control del proceso y en la optimizacién
de los mismos.

3.1.1 Proceso de caustificacién

Este proceso puede ser operado en forma continua o intermitente. Una soly
ciéu el 20% de carbonato de sodio (l‘182003) se alimenta al caustificador
con un ligero exceso de "lechada de cal” (Ca[OH]z), la reaccién se lleva

a cabo A una temperatura aproximada de 185° F,
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Nﬂ2C03 + Ca(OH)z——v 2NaOH + CaC03

La conversién en funcién de la concentracién de carbonato de sodio se

muestra en la figura 12,

" Para realizar el balance de materia se han hecho las sipuientes considers

ciones:

1. Basede cdlculo: 1 tonelada corta de hidréxido de sodio.

2. 90% de conversién de carbonato de sodio

3. No se tomd en cuenta la cantidad de agua necesaria para forrar
la "lechada de cal", ni la de cloruro de sodio en la solucién
original de carbonato de sodia.

4, 100% de eficiencia en los filtros.

Balance estequiométrico

Na f03 + Ca(OH) 2

e 2NaOH + CaC!')3
moles 27.8 25 50 25
libras 2947 1852,5 2000 2502.5

Balance de materia por equipo

1) Caustificador

Entradas:
Nim, de Compuesto 1b 4
corriente:
1 N52003 2947 20
H20 11788 80
2 Cu(OH)2 1852.5 100

Total 16587.5



Salidas:

Nim, de
corriente:

3

La solucién que sale del caustificador contiene de 10 a 122 de hidréxido

de sodio, obtenida con una conversién del 90% de carbonato de calcio.

II) Espesador

Entradas :
Nim. de
corriente:
3
Salidas: S
4

Compuesto

Nazco3

CnCOa
NaOH
H20

Total:

Compuesto

NaC(J3
NaOH
CuCO3

H20

Total:
NaOH

Nach3

H,0
CaCo
NazCO3

NaOH
HO

Total:

1b

297
2502.5
2000

11788

16587.5

1b

297
2000
2502.5

11788

16587.5

1260
194
10000
2502.5
103
740
1788

16587.5

12
71

12
15
n

11
1.7

87.3

48.7

14.5
34.8



El flujo inferior de este espesador estd formado principalmente por carbo
nato de calcio suspendido en una solucién de hidréxido de sodio. Se bom-

bea por medio de una bomba de diafragma.

ITI) Espesador.

Entradas:
ﬁl’xm . de
Corriente: Compuesto - 1b z
4 CaCO3 2502.5 48.7
N52003 103 2
NaOH 740 14.5
H20 1788 34.8
9 . H20 6670 100
Total: 11803.5
Salidas:
6 CaCO3 2502,5 60
ll.20 1670 40
7 NaOH 740 9.6
NaZCO3 103 1.4
H20 6788 89
Total: 11803.5

El sobreflujo de este espesador contiene NaOH y NaZCO3 en concentraciones
débiles, se usa generalmente para ajustar el 20% de la solucién original

de carbonato de sodio.



Iv) Filtro

Entradas:
Nim. de
Corriente: Compuesto 1b 4
® CaCO3 2502.5 60
H20 1670 40
8 H20 5000 100
Total: 9172.5
Salidas:
9 H20 6670 100
0 "cato, 2502.5 100
Total: 9172.5

Los lodos del fondo del segundo espesador son filtrados en un filtro
Oliver, el filtrado se regresa al espesador. Lapasta filtrada consiste

principalmente de CaC03.

V) Horno
Reaccibn:
CaC0, — e a0 + co,
moles 25 25 25
b 2502.5 1402.5 1100
Entradas:
cggzieﬁie : Compuesto 1b %
10 CaCO3 2502.5 100
Total: 2502.5
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Salidas:

C:gtie:i_e: Compuesto 1b 4
11 . Cal 1402.5 100
A CO2 1100 100
Total: 2502.5
vI) Clasificador - apagador
Reaccidn:
Cad + HQ > caow), + M
moles 25 25 25
1b 1402.5 450 1852.5
Entradas:
Nim. de
corriente: Compuesto 1b z
11 Cal 1402.5 100
7 NaOH 740 9.6
Na2C03 103 1.4
H,0 6788 89
Total: 9033.5
Salidas:
2 Ca(OH)2 1852.5 20.6
Acumulacidn
NaOH 740 10
N82003 103 2
1,0 6338 88
Total: 9033.5

El 6xido de calcio se alimenta al clasificador-apagador junto con la soly

cién de carbonato de sodio, donde se forma la lechada de cal, la cual se
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alimenta al caustificador para inicier el proceso.

VII) Evaporador de triple efecto

La solucién débil del primer espesador se concentra en un evaporador de

triple efecto para obtener sosa céustica al 50%.

Como la concentracién

del NaOH se incrementa, el carbonato de sodio es cada vez menos soluble

y finalnente precipita,

a i d _a_ s
Efec Solu Na,CO
to Compuesto Entradas cibn Vepor PI'ECiEitgdo 2 NaOH

3 NaOH 1260 1260 15

NazCO3 194 A 154 40

H,0 10000 7067 2933

Total: 11454 8481 2933 40 15
2 NaOH 1260 1260 23

.‘152C03 154 84 70

H,0 7067 4101 2966

Totals 8481 5445 2966 70 23
1 HeOH . 1260 1260 50

Nu2003 84 4 80

H,0 4101 1250 2845

Total: 5445 2520 2845 80 50
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VIII) Espesador

Entradas:
Nim.de
Corriente: Compuesto ib %
12 NaOH 1260 46
NazCO3 194 7
H20 - 1256 47
14 H20 100 100
Total: 2810
Salidas:
15 NaOH 1260 50
NazCO3 4 0.16
H20 1256 49.84

la funcién principal de este espesador es separar el carbonato de sodio

precipitado en el evaporador de triple efecto.

IX)  Filtro
Entradas:
Nim, de
Corrriente: Compuesto 1b z
13 Na2003 190 65
H20 100 35
Total: 290
Salidas:
14 H20 100 100
20 NziZCO3 190 100
Total: 290
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.X)

X1)

Concentrador
Entradas:

Corviente: Compuesto
15 NaGH
NazCD3
H20
Total:
Salidas:

16 NaGH

17 K0

Tanque de fusidn
Entradas:
16 NaOH

Na2003
H,0
Total:

Salidas: 18 NaOH
Na,CO,

Total:
Proceso electrolitico
Reaccidn electroquimica:

2NaCl + 2H2

1b

1260

1256
2520

1260

462

794
2520

1260

462

1726
1260

462

1726

0 =3 2NaOH + Clz + H2

50
g.16
49,84

73
0.2
26.8

100



Si se quiere producir una tonelada corta de hidréxido de sodio por celda

diariamente, las cantidades estequiométricas de cloruro de sodio y agua son:
WaCl  + 20— WO 4 G, 4 H,
moles 50 50 - 50 25 25

libras 2925.05 900.00 200.00 1775.00 50.00

Estas cantidades corresponden a una transformacién total del cloruro de
sodio, lo cual no ocurre en la prictica, por experiencia las cantidades
usadas de cloruro de sodio y agua para obtener una tonelada corta de hi

dréxido de sodio son:

2NaCl + 2H20 WNBOH + Clz + H2
moles 54.70 54.70 50,00 24.65 25.00
libras 3200,00 1040.00 2000.00 1750.00 50.00

Tomando como base estas cantidades se realizé el balance de materia.

El proceso trabaja con una salmuera rica en cloruro de sodio, que debe
ser purificada pues contiene metales incrustantes en forma iénica princi
palmente: iones calcio y magnesio que se eliminan en el purificador, al
agregar carbonato de calcio, en forma de precipitados.

En la celda electrolitica se produce hidréxido de sodio con una concentra
cién del once al trece por ciento, asi como hidrégeno y gas cloro.

Los evaporadores concentran la solucién de hidréxido de sodio hasta un
cincuenta por ciento normalmente.

El licor de la celda ademis de tener hidréxido de sodio también contiene
cloruro de sodio, pero a medida que se va eliminando el agua del licor el
cloruro de sodio precipita como sal, pues su solubilidad en el licor dis-
minuye a medida que se incrementa la concentracién del hidréxido de sodio.
La sal asi obtenida sirve para ajustar la salmuera de alimentacibn a la

concentracién deseada.



Si se quiere producir una tonelada corta de hidréxido de sodio por celda
diariamente, las cantidades estequiométricas de cloruro de sodio y agua son:
MaCl  + 20— MOH 4 CL, 4

moles 50 50 - 50 25 25

libras 2925.05 900.00 200.00 1775.00 50.00

Estas cantidades corresponden a una transformacién total del cloruro de
sodio, lo cual no ocurre en la préactica, por experiencia las cantidades
usadas de cloruro de sodio y agua para obtener una tonelada corta de hi

dréxido de sodio son:

2NaCl + 2H20 aOT.%%  2NaOH + Cl2 + H2
moles 54.70 54.70 50.00 24.65 25.00
libras 3200.00 1040.00 2000,00 1750.00 50.00

Tomando como base estas cantidades se realizd el balance de materia.

El proceso trabaja con una salmuera rica en cloruro de sodio, que debe
ser purificada pues contiene metales incrustantes en forma iénica princi
palmente: iones calcio y magnesio que se eliminan en el purificador, al
agregar carbonato de calcio, en forma de precipitados.

En la celda electrolitica se produce hidréxido de sodio con una concentrg
cién del once al trece por ciento, as{ como hidrégeno y gas cloro.

Los evaporadores concentran la solucién de hidréxido de sodio hasta un
cincuenta por ciento normalmente.

El licor de la celda ademds de tener hidréxido de sodio también contiene
cloruro de sodio, pero a medida que se va eliminando el agua del licor el
cloruro de sodio precipita como sal, pues su solubilidad en el licor dis-
minuye a medida que se incrementa la concentracién del hidréxido de sodio.
La sal asi obtenida sirve para ajustar la salmuera de alimentacién a la

concentracién deseada.
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Para concentrar la solucién de hidréxido de sodio hasta el 50% se usara
evaporador de triple efecto, perc aln se puede concentrar més e, inclusi

ve, hasta hidréxido de sodio anhidro.

Reaccién electroquimica:

2NaCl + 2H20———" 2NaCH + Hz + C].2
moles 54.70 54.70 50.00 25.00 24.65
libras 3200.00 1040.00 2000.00 50.00 1750.00
I) Purificador
Entradas:
Nim, de
corriente: Compuesto 1b z
1 NaCl 3200.00 18.18
(s)
H20 14365.00 81.61
Mat.lInorg. 37.00 00,21
2 Nazcoxs) 29.00 100.00
17631.00
Salidas:
N”Cl(aq.) 3200,00 18.18
H20 14365.00 81.60
Na,50(aq.) 39.00 00.22
Acumulacién: 17604.00
CaCO3 27.00
17631.00
1I) Celda electrolitica
Entradas: 00 8
NaCl(aq_) 3200.00 17.9
(4] 14365.00 80,70
H2
NBZSOA)BQ') 39.00 00.22
4 HZSOL 196.00 1.10
17800.00



I1I)

Salidas:

Nim. de

corriente:

6
7
8

Compuesto

Late)
H2(1;)

NaOll(aq D
NaCl(aq.)
Nazso_,.

H20

(aq.)

Evaporador de triple efecto

Entradas:

Salidas:

Nim. de
corriente

8

10

Compuesto

NnOH(aq 9

NaCl(aq B

HZO

Nazsob(aq.)

uzo )
NaCl (s)
NaOH (aq.)

H20

Na(.‘-l(m1 )

Nazsol;( aq.)

1b
1750.00
50.00

2000.00
2240.00
64.00
11696,00

17800.00

1b

2000.00

2240.00
11696.00

64.00

16000.00

9736.00
2220.00
2000.00
1960.00

20.00
64.00

16000 .00

9.83
00.28

11.24

12,58
00.36
65.71

12.50

14.00
73.10

00.40

60.85
13.88
12.50
12.25

00.13
00.40



Iv)

v)

Separador de sal

Entradas:

corriente

Salidas:

Evaporador esténdar:

Entradas:

Salidas:

Nim. de

10

n

12

13

14
15

Compuesto

NaCl
NaOH
NaCl

Nazsob(aq_)

0
Hy

NaCl

(s)
(aq.)
(aq.)

(s)

NaZSOk(s)

NaOH

NaCl

H20

NaCl
NaOH
H,0

HZO(
NaOH
NaCl
H,0

65 -

(aq.)
(aq.)

(aq)
(aq.)

v)
(ag.)’
(eq.)

1b
2220.00
2000.00

20.00

64.00
1960.00

6264.00

2220.00
64.00

2000.00
20.00
1960.00

6264.00

10.00
1000.00
980.00

1990.00

620.00
1600.00
10.00
360.00

1990.00

35.44
31.93
00.32

1.02
31.29

35.44
1.02

31.93
00.32
31.29

00.50
30.25
49,25

31.16
50.25

2,53
18.09



vI) Torre purificadora

Entradas:
cg:!;'én‘::: Compuesto 1b %
16 NeClioa 10.00 00.50
(4} 1000.00 .
Na H(aq.) 50.00
H20 980,00 49.00
7 . .
1 NHS(B) 10,00 00.50
2000,00
Salidas:
18 HZNCINa 10.00 1.00
19 NaOh(aq.) 1000,00 50.00
H20 980.00 49.00
2000,00
VII) Evaporador de alta pureza
Entradas: .
19 NaOH(nq. ) 1000.00 50,51
HZO 980.00 49,49
1980.00
Salidas: 20 H20(v) 610.00 30.81
1 N; . .
2 aOH(ﬂq.) 1000.00 50.51
H20 370.00 18,68
1980.00

3.2 Balance de energla.

De acuerdo con el principio de conservacién de la energia, también 1lama-
do primer principio de la termodindmica, donde se menciona que la energis
es indestructible, y la cantidad total de energia que entra al sistema

debe ser exactamente igual a la que sale mAs cualquier generacién dentro

- 66 -



del sistema. Una expresién matemitica o numérica de este principio se
denomina balance de energia, que en conjuncién con un balance de materia

es de capital importancia en problemas de disefio y operacién de procesos,

Al igual que en el balance de materia, el balance de energia tiene un con
cepto similar:
entradas = salidas + acumulacién
3.2.1 Proceso de caustificecién
Los equipos que se consideran para realizar el balance de energia son

los siguientes:

a) Horno. En este equipo se calcina el carbonato de calcio producido en
la reaccidén de caustificacidén para obtener 6xido de calcio ydidéxido de
carbono.

CaC0, =———» Ca0 + CO2

3
El carbonato de calcio entra al horno a una temperatura de 779F, FEl1
6xido de caleio producido se manda a un clasificador-apagador donde se

forma la "lechada" de cal, la cuel se alimenta al caustificador para ini~

ciar el proceso.

b) Evaporador de triple efecto, Este equipo consta de tres evaporadores
en serie que operan a diferentes presiones. La solucién de sosa chustica
al doce por ciento entra en el tercer efecto, que utiliza el vapor del se¢
gundo efecto para concentrarla hasta un quince por ciento. El vapor gene
rado va directamente a un condensador barométrico. Las condiciones de

operacién de este equipo son 1.5 psia y 140°F,

En el segundo efecto la solucidén se concentra hasta un veintitres por
ciento, su operacién es similar al efecto anterior, pues el vapor utiliza

do proviene del primer efecto. Este evaporador opera a 4.7 psia y 1949F,
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El primer efecto opera en condiciones normales de presién 14.7 psia y a
una temperatura de 284°F, Para llevar a cabo la concentracién hasta el
cincuenta por cientc de sosa cdustica, se utiliza vapor saturado a una

presién de 100 psia.

A medida que la concentracidn de sosa cAustica se incrementa, el carbona
to de sodio en la solucidn va siendo menos soluble hasta que finalmente

precipita.

c) Concentrador. Este equipo es un evaporador de efecto sencillo donde
la solucién de hidréxide de sodio al cincuenta por ciento se concentra
hasta un setenta y tres por ciento. Las condiciones de operacién de este

equipo son 4.7 psia y 310°F.
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Dalance de energia en el horno de cal:

r‘> co, 1100 1b

392°F
Cal
1402.4 1b
°
16529F CaCOa

Combustible  eeipm

Gas natural

CaCO3 —_— Ca0 + CO2

Calor estandar de reaccién
A% = T oaHe, - E Aoy
BTU BTU

Al!"R = -~1187.5 b (11001b) - 1507 Ty 1402.5 1b) +

+1602.5 EU (2502.5 1v)

M, = 590438 BIU
Entalpfa de los reactlvos

l\ll1 =0 (los reactivos entran a 77°F)

Entalpia de los productos.
MlyanC  ar+mc a7
Pca0 co,
«09 -

77°F
2502.5 1b



R 1 lbmol BTU
AH2 = {1402.5 1b * 55.08 1b # 13,33 TbmoleF (1652 - 77)°F]
1_1lbmol BTU. (392 -~ 77)°F]
+ [1100 1b # ST # 9.3 Tbnoi®F

AH, = -~599 043.5 BTU

2

Calor requerido para calcinar 2502.5 1b de CaCO3

Al = AH“R + A“Z

Al = 590 438 BTU - (-599 043 BTU) = 1189 481 BTU



b) Evaporador de triple efecto

Tercer efecto — V.= 1b/hr
—_——= HZO(V) 3
Hy= 1123 BTU/1b
140° F
F = 11454 1b/hr 1.5 psia
hf = 60 BTU/1b . V2.= 1b/hr
X, =0.11 ——

f h2 = 1145 BTU/1b

Condensado ~*—
L3 = 8481 lb/hr
—
h3 = 93 BTU/1b
Entradas Salidas
Fhf+V2h2=V3H3+L3h3

Entradas: (11454 1b/hr) (60 BTU/1b) + (V2 (1145 BTU/1b)

Salidas: (1933 1lb/hr) (1123.3 BTU/lb) + (8481 1lb/hr)
(93 BTU/1b) = 4083371 BTU

vV, = 1966 1b/hr



Segundo efecto
V, = 2966 1b/hr

—-VHZO(V) 2

H2 = 1145 BTU/1b
L3 = 8481 lb/hr »
h3 = 93 BTU/1b Vl = 1b/hr

H1 = 1175 BTU/1b

Condensado 4
L2 = 5445 1b/hr
h2 = 135 BTU/1b
Entradas Salidas

L3h3+V1Hl=L2h2+V2H2

Entradas: (8481 lb/hr) (93 BTU/1b) + V. (1175 BTU/1b)

1

Salidas: (5445 1b/hr) (135 BTU/1b) + (2966 1b?hr) (1145 BTU/1b)
= 4131693 BTU

V, = 2845 1b/hr

1



Primer efecto .
Vp = 2845 1b/he

00y W = n7s BTU/L

L2 = 5445 1b/hr
——
h2 = 135 BTU/1b

V0 = 1b/hr
>\o = 888 BTU/1b
Condensado.g—
- L1 = 2520 1b/hr
h1 = 295 BTU/1b
Entradas Salidas

V07~5+L2h2=1.1 hy + ¥y H

Entradas: A (888 BTU/1b) + (5445 1b/hr) (135 BTU/1b)
Salidas: (25201b/hr) (295 BTU/1b) + (2845 1b/hr)
= 4086275

Vo = 3774 1b/br
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Concentrador
V1 = 1b/hr

B0 W, = 1182 BTU/IY

F = 2520 1b/hr
T = 689F
Xp = 0.5 * Vapor saturado
hf = 238 BTU/1b 135 Psig
Ao= 870.5 BTU/1b
Condensado «— L = 1b/hr
t—'xl = 0.73
hy = 440 BTU/1b
Entradas Salidas

VO7\°+Fh = L

¢ 1 b

+ V. 1

1 11

Entradas: VO (870.5 BTU/1b) + 2520 1b (238 BTU/1b)
Salidas: 1726 1b (440BTU/1b) + 794 1b (1182 BTU/1b)
V0 870.5 + 599 760 = 1 697 948

V0 = 1261.51b
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3.2.2 Proceso electrolitico
Los equipos que intercambia energia en el proceso son los siguientes:

a) Calentador. La salmuera purificiada antes de entrar a la celda elec
trolitica es calentada; en este intercambiador de calor se usa vapor satu
rado a 11.520 psig.

La saliera entra con una temperatura de 689Fy sale del calentador con

una temperatura de 165°F.

b) Evaporador de triple efecto., FEste equipo consta de tres evaporadores
en serie, el tercer efecto es el que recibe el licor de la celda electro~
litica, cuya concentracién es de trece por ciento de sosa cdustica; este
cevaporador utiliza el vapor del segundo efecto para llevar a cabo la con-
centracién de la solucién hasta el 18 por ciento. El vapor que sale de
este tercer efecto va directamente a un condensador barométrico, el evapo
rador opera a 1.5 psia yl40°F,

El segundo efecto concentra el 1150!‘ que sale del tercero hasta un veinti
siete por ciento, su operacién es similar al efecto anterior pues el vapor

usado proviene del primer efecto, este efecto opera a 1949F y 4.7 psia,

El {1ltimo efecto, en este caso llamado primer efecto es el que opera a
condiciones de presidén normales 14.7 psia y a 284°F, a este equipo se
alimenta vapor saturado con una temperatura de 3209F, aqui el licor del
segundo efecto se concentra hasta un cuarentz y cinco por ciento, por lo
quer es necesario un evaporador "flash" para poder obtener un producto al
cincuenta por ciento de sosa clustica,

Es importante méncionar que en cada uno de los efectos precipita una gran

cantidad de sal la cual es recolectada por un sistema que la separa.



c) Enfriador. Forma parte del sistema separador de sal del evaporador
de triple efecto, enfria la solucidén y disminuye la solubilidad del clo-
ruro de sodio, logrando una mejor separacién entre la solucidén de hidréxi

do de sodio y cloruro de sodio.

d) Evaporador. Hay dos evaporadores que concentran la solucién de hi-
dréxido de sodio al cincuenta por ciento hasta setenta y tres por ciento;
1a diferencia entre ambos es que uno maneja solucidn no purificada y el

otro trabaja con purificada,

los 2vaporadores operan con vapor saturado a 135 psig. y las condiciones

de operacidn son de 4.7 psia y 3109F, para cada uno.



1) Balance en el calentador

F = 17604 1b/hr B
T, = 689F ]
C, = 0.8 BIU/Ib °F Y
.
(= 11 L = 17604 1b/hr
¢1 T T, = 165°F
vapor condensado
o = 1146 BTU/1b D = 1b/hr
v, = 1b/hr ~ Hp = 168 BTU/1b
Entradas Salidas
V. h, + Fh
o "o £ = Lhy + Dip

Entrandas: [Vo(llla() BTU/1b] + ([(17604 1b/hr) (0.88 BTU/1b

Salidas: [(17604 1b) (0.88 BTU/1b9F) (165-68)°F] + D(168
= 1502677.44 + D (168 BTU/1b)

Si D= Vi V0(1146) = ¥ (168) + 1502677.44

150267744
o = Tieetligg = 15%.48 1b/hr

°F) (68-68)7F]

BTU/1b)) =



2) Balance en el enfriador

Fp = 4090 1b/hrs

L, = Ib/hr
Ty = 2359F 3 {
£, = 6OSF
He = 245 BTU/1b

Ly = 1b/hr L, = 4090 1b/hr
T, = 100°F t, = 100%F

h2 = 1452 BTU/1b

Entradas Salidas

Fr "F + L1 hy = L2 hy + L3 II3

Entradas: - [(4090 1b/hr) (245 BTU/1b)] + “‘1(1 BTU/1beF) (60-60)°F]
Salidas:  [(4090)LB/HR) (145 BTU/1b)] = [L3(1 BTU/1b°F) (100-60)°F)=
= 593050 + L3(40) BTU/hr

_192&5_()_;0_5%@ = 10224 1b/hr
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3) Balance evaporador esténdar

v, = 1b/hr
-——PHZO(V)
H = 1185 BTU/1b
310°F
F = 1990 1lb/hr 4,7 psia
t = 6B80°F - Vap. Sat. a 135 pisg.
X. = 0.5 -— A, = 870.5 BTU/1b
F . VO = 1lb/hr
he = 125 BTU/1b
Condensado g—
Ly = 1b/hr
7% =073
hy = 440 BTU/1b
Entradas Salidas

VO‘)\:- Fhp = V) W o+ L W

Entradas: [V0(870.5 BTU/1b)} + [(1990 1b/hr) 125 BTU/1b)] = V0(870.5) +

+ 248750 BTU/hr

Salidas: [(620 1b/hr) (1185 BTU/1b)] + [(1370 1b/hr) (440BTU/hr)) =

= 1337500 BTU/hr

S8 V) = D . 1337500 - 248750
o =P Y 87075 = 1250.72 1b/hr



4) Balance en el evaporador de alta pureza

H, = 1185 BTU/1b
_.,- H20(v) = lb/hr "1

Vl = 1b/hr

F = 1980 1b/hr

t:F = 8092F
—
XF = 0.5 <_Vap. Sat. a 135 psig.
he = 130 BIU/Ib A, = 870.5 BIU/1b
V0 = 1b/hr
Condensado = 1Y
D = Ib/hr j L= 'o/he
x. s 0-?5
h, = BTY,
Entradas Salidas ' 940 /e
Vo Ry + Fho o= V) H o+ Ly

Entradas: (V0(870.5 BTU/1b)] + [(1980 1b/hr) (130 BTU/1b)] =

= V°(870.5) + 257400 BTU/hr)
Salidas: [(610 1b/hr) (1185 BTU/1b)] + [(1370 1b/hr) (440 BTU/1b)] =
= 1325650 BTU/hr,

=DV, Lm——aw =1227.17 1b/hr



Balance de materia para cada efecto del

evoporador de triple efecto

Wo. de Compunsto J entradas s a1l i d a s 1acid
efecto pusst (acuosa) (acuosa) | (vapor} umulacion
3 NaOH 2000.00 2000.00
NaCl 2240.00 ) 480,52 1759.48
"20 11696.00 } 8555.48 | 3140.52
N57§04 64 .90 64.00
. Total 16000.00 ) ;;100.00 ; 3140,52 1759.68
2 NaOl 2000, 00 2000,00 *
NaCl 480.52 40,00 : 440.52
“20 8555.48 5435,48 | 3120.00
NaZSOI‘ 64.00 64.00
Total 7359.48 4441,68 | 3077.00 20.00
Flash NaOH 2000.00 , 2000.00
NaCl 20.00 20,00
H20 2357.68 1960.00 397.68
NBZSOI‘ 64.00 64.00
Total 4441 .68 ! 4044.00  397.68 2220.00
Suma de totales de salidas 4044,00 9736.00 2220.00
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.5) Balance de energia en el evaporador de triple efecto.

V3 = 1b/hr
Hy = 1123.3 BTU/1b

F = 16000 1b/hr
hp = 60 BTU/1b

% = 0.13 i vy = 1b/hr
h2 = 1145 BTU/1b
Condensadod——l Ly = 1100 in/hr
—>
h3 = 90,5 BTU/1b
Entradas Salidas

Fhf+V2h2=V3H3+L3h

Entradas: [(16000 1b/hr) (60 BTU/hr)] + [(3120 1b/hr) (1145 BTU/hr)] =

= 4532400 BTU/hr

Salidas:  [V,(1123.3 BIU/hr)] + [(11100 1b/hr) (90.5 BTU/1b)] =

= V3 1123,3 + 1004550 BTU/hr

Vv, . 4532400 — 1004550
3 1123.3



“2°(v) V2 = 1b/hr
hZ = 1145 BTU/1b

2¢
Efecto

M Vg = 1b/br
h, = 1175 BTU/1b

L, = 7439.48 1b/hr
hy = 1175 BTU/1b

F = 11100 1b/hr
hF = 90.5 BTU/1b

XF = 0.18

¢

Condensado ™~

' Entradas Salidas
FhF+V1hl=V2h2+L h,

Z2 2

Entradas: [(11100 ib/hr) 90.5 BTU/1b)] + [V1(1175 BTU/1b)] =

= V1 1175 + 1004550 BTU/hr.

Salidas: {(3120 1b/hr) (1145 BTU/1b)] + [(7539.48 1b/hr) (139 BTU/1b)] =

= 4620965 BTU/hr

v

- 4620963 - 100450 ., 3077.80 1b/hr

1



o H.0 V1 = 1b/hr

27(v)
H1 = 1175 BTU/1b

ler.
F = 7539.48 1b/hr Efecto
hF = 139 BTU/1b - VO = 1b/hr
X 2027 A, = 895 BIU/1b
: t = 320°F
Condensado %
L3 a 1b/hr
h3 = 275 BTU/1b
Entradas Salidas

FhF+V010=Vl H, + L hy

Entradas:  [(7539.48 1b/hr) (139 BIU/1b)] + [Vo (895 BIU/1b)] =

= Yy 895 + 1047987.72 BTU/hr

Salidas: [(3077.8 1b/hr) (1175 BTU/1b)] + [4441.68 1lb/hr) (275 BTU/1b)) =

= 4837877 BTU/hr

4840954,80 ~ 1047987.72
Vo = 355 = 4234,51 1b/hr
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COMPARACION

- T

ECNTICA

Proceso

Pardmet Coustificacién | Electrolitico | Escala Relativa | Criterio de Evaluacidd Ovservuaciones
ro
Presidn 8 8 0-8 Se prefiere presitn En ambos procesos se opera a presidn atnos
atmostérica, férica,
Tenperotura 5 5 0-7 Se prefiere tenperatu Lnudnsprocmlareacd&sellevuaca
ra anbiente. bo entre 90 ~ 100°C.
Randimiento 6 6 0-8 100% El rendimiento para el proceso de caustifi-
cacin es de 9% mientras que pora el elec~
trolitico 91.4%
Fase 4 3 0-5 Se prefiere fase 1{~ |{[h el proceso de caustificacidn se ronejon
quida, fase sflida y lquida, Fnel electrol{tico
liquida y gascosa.
Agentes extrafios 4 3 0-5 Sustancias 0 subproduc) E! proceso electrolitico tiene mis subpro-
tos conaminantes en el} ductos,
producto,
Mmero de reacciones 7 6 0-8 = Menor nimero de reac|El proceso electrolitico tiene mis reaccio,
) cimes laterales. |nes laterales,
Materia prima 7 10 0-10 ~ Costo Las materias prims para el proceso de
~ Disponibilidad caustificacién, tienen moyor costo que lss
- Calidad del electrolitico,
Consumo de cnerpia 8 7 0-10 Menor consuno de ener, {El proceso electrolitico tiene meyor consu-
. mo de energia,
dad 6 5 0-8 - Riesgos En ambos procesos el manejo del NaCH es peli|
- Toxicidad aroso, pero en el proceso electrolftico
lademds se rmneja y 112 .
Equipo de reaccién 7 5 0-8 ~ Materiales de cong~ |En el proceso. electrolitico el equipo de
truccién renccién e3 mis carplejo y se utilizan di
~ Complejidad versos moteriales de construccién,
uma 63 58 77 Diferencia de 5 pmtos.




4 ANALISIS ECONOMICO



4.1 Comparacién Economica

4.1.1 En el capitulo 3 se realizaron los balances de materia y energia
para una base de cdlculo de 2000 libras de sosa céustica. A partir de
los resultados obtenidos se calculan los costos de las materias primas y

los principales servicios auxiliares,

Proceso de caustificacibn:

Compuesto $/Ton 3/1b 1b proceso $/2000 1b NaOH
N32C03 (20%) 116 242 57.72 14 735.0 776 829.20
Ca(‘.)H)2 10 621 4,817 1852,5 8 923,49

TOTAL: $ 785 752.69

Servicio Precio Cantidad $/2000 1b NaOH
Vapor saturado

(100 psig). $ 5420.8 $/1b 5.035 1b 27 293 728.0
Estectricidad $  68.51 $/kwh 19,000 Kwh/dia 1301.7
Combustible 3 3

(gas natural) $ 4,50 $/€£¢7 287,000 ft 1 291 500.0
Agua $ 63.72 $/gc 80 £ 5 097.6

TOTAL: $ 28591 627.3
Proceso electrolitico

Compuesto $/Ton $/1b Lb proceso $/2000 1b NaOll

NaCl 33770 15,318 {ﬂ 49 017.60
H,0 o2 IO 1062.88
Na,,C0,(58%) 443 200 201,035 29 5 830,015
H,50, (6%) 160 000 72,576 19 14 224.89%

TOTAL: $ 70135.391



Servicio Precio Cantidad $/2000 1b NaOM

Vapor saturado 5420.8 $/1b 8 248.88 1b 44 715 528.70
Electricidad 68.518/Kwh 2 500,00 Kwh 171 275.00
Agua 63.728/ ¢ 15.68 ft° 499,13

OTAL: $ 44 837 802.83
Los costos tanto de las materias primas como de los servicios auxiliares

son al 31 de mayo de }988,

4,1.2  voncepto de "Peters"
Segin J. Peter Clarky, la factibilidad econdémica de un proceso estd en
funcibén de la relacién entre el costo de los reactivos por unidad de pro

ducto y el costo de venta del producto por unidad de éste,

=R = Costo_de reactivos por unidad de producto

1" "
Concepto de "reters Costo 1e venta de producto

St R 0.5 El proceso es rentable

Otro pardmetro de comparacién es la utilidad bruta que estd dada por la
siguiente expresidn:

Costo de venta del producto - costo de reactivos
1b de producto

Utilidad bruta =

Proceso de caustificacién:

"Reactivos 1b reactivo/1b NaOH $reactivos/1b NaOH
NaZCOS(ZOZ) 7.3675 388,4146
Cu(Ol{)2 0.9262 4.4615

TOTAL: 392.8761

Proceso electrolitico:

Reactivos 1b reactivo/lb NuOH $ reactivo/1b NaOll
NaCl 1.6 24.5088
“20 0.52 . 0.53

TOTAL: 25,0388



Proceso
Concepto Caustificacién Electrolitico
Costo de producto
($/1b NaOH) 153,24 153.24
Costo de reactivos
($/1b NaOH) 392.8761 25,0388
Utilidad bruta Negativa 128.20
Concepto de "Peters" R 0.1634

A continuacidén se realiza el mismo anilisis para el proceso electrolitico

pero tomando en cuenta al cloro como producto.

Reactivos 1b reactivo/1b Cl2 $ reactivos/1b Cl2
NaCl 1.83 28,03
0,0 0.59 0.53

TOTAL: 28,56

c Proceso Electrolitico
oncepto
Costo de producto

$/1b a, 497.58
Costo de reactivos

$/1b C12 28.56
Utilidad bruta 469.02

R 0.057

Se observa que en el proceso electrolitico el concepto de "Peters" R es

menor que 0.5 tanto para el hidroxido de sodio como para el cloro.
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4.2 Analisis de mercado
4.2.1  Produccibn

En el ailo de 1980, "Sosa Texcoco" dejbé de producir srsa calistica por el

método de caustificacidén. A partir de entonces la fabricacién de ésta

se ha hecho principalmente por el método electroliticog/. Debido a que

en este proceso se produce también cloro, el presente capitulo contempla
ambos productos.,

Los principales productores de sosa clustica y cloro en México =n:

Sosa céustica:

Celulosa y Derivados, S. A,

Celulosa vl Pilar, S. A.

Cloro de Tchuantepec, S.A, de C. V,
Compafiia Industrial San Cristébal, S. A.
Fertilizantes Mexicanos, S. A.

Industria Quimica del Istmo, S. A,
Pennwalt, S. A. de C, V.

Pennwalt del Pacifico, S. A. de C. V.,
Productos Basicos Nacionales, S. A.

Cloro:

Celulosa y Derivados, S. A.
Celulosa El Pilar, S. A.

Cloro de Tehuantepec, S.A. de C.V,
Fertilizantes Mexicanos, S. A.
Industria Quimica del Istmo, S. A.
Pennwalt, S, A, de C, V.

En teor{a el peso atémico de un Atomo de cloro (35.457) se produce con
un peso molecular de hidréxido de sodio (39.997). Esta produccidén de

cloro a sosa chustica tiene una trelacién de 1:1,128 1la cual en la préc-

tica se debe aproximar, ya que el cloro se produce por otros medios elec



troliticos (sin sosa como coproducto) como en la produccién electrolitica
de sodio metalico e hidréxido de potasio.
A continuacién se dan los datos de produccién de cloro y sosa céustica

en México a partir de 1979:

Produccidén (toneladas cortas)

Sosa Chustica Cloro
1979 254,544 188,085
1980 246,710 187,155
1981 326,657 265,669
1982 401,890 330,799
1983 400,566 334,399
1984 385,429 329,416
1985 400,516 332,525
1986 420,829 - 355,532
1987 416,176 355.532

Estos datos estén graficados en la figura (12).

En el periodo de 1980 a 1982 la produccibén de cloro y sosa chustica tuvo
un incremento muy importante de aproximadamente 63 por ciento respecto
al afio anterior. De 1982 a 1985 la produccién de cloro sec mantuvo casi
. constante, mientras que la de sosa bajé en 1984 un 4 por ciento que en
1985 recuperd. De 1985 a 1986 la produccidén de estos productos subid 6
por ciento, sin embargo la del hidréxido de sodio en 1987 decrecib en un
2 por ciento.

4,2.2 Consumo

En lo que va de la década de los ochentas el consumo de sosa chustica y
cloro en México ha ido en aumento y se espera que continde con esta ten-

dencia.
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El consumo aparente es la suma ue la produccién mas las importaciones,
menos las exportaciones. A continuacién se dan los datos de consumo apa

rente para estos dos productos a partir de 1979.

Consumo aparente (toneladas cortas)

Sosa Chustica Cloro
1979° 397,869 234,931
1980 436,627 247,356
1981 463,578 281,682
1982 453,390 331,913
1983 481,306 342,762
1984 467,534 332,183
1985 & 489,041 331,761
1986 484,711 354,762
1987 380,240

Estos datos estdn graficados en la figura (13)

De 1979 a 1981 el consumo de hidréxido de sodio se incrementd en 16.5
por ciento en tanto que en el de cloro se observd un incremento mas mar-
cado de 19,9 por ciento., A partir de 1981 el sumento en el consumo de
de ambos ha tenido una proporcién menor. Sin embargo en 1987 se observd
un decremento en el consumo de sosa chustica de 21.5 por ciento.

Los principales mercados consumidores de sosa cAustica y cloro son.

Sosa_Céustica Cloro
Celulosa y papel Celulosa y papel
Quimica Quimica
Pemex Pemex
Jabén y detergente Tratamiento de aguas



—96-

Fig 13. consumo oporente de sosa calstica y cioro.

miles de ton.cortos.
500 -
s0sa cosfica
s omemem CIOTO
400 -
L 4
e T, S inimieiein - -
300 L S
. o ’./'v .
.—"""‘
i i 1 L 1 ! L L
1982 1983 19684 1965 186

200
1979 1980 o8l



Sosa Céhustica Cloro
Embotelladores Distribuidores
Distribuidores

Textil

Las industrias de celulosa y papel, quimica y Pemex son los consumidores
més fuertes tanto para cloro como para hidréxido de sodio, destacandose
también la industria de los jabones y deterpentes para este Ultimo. El.
resto de los consumidores de sosa cAusutica han representado en los dlti
mos afios un 25 por ciento del consumo aparente total, mientras que para
el cloro la industria del tratamiento de aguas y los distribuidores han
tenido un consumo de aproximadamente cuatro por ciento en lo que va de

la década.

El perfil de distribucién porcentual en el mercado de sosa cAustica y

cloro se muestra en las figuras (14, 15, 16, 17, 18 y 19) respectivamente.
4,2.3 Importacién - Exportacién

A principios de esta década se hicieron importaciones de hidréxido de so_
dio en cantidades importantes, especificamente de 1979 a 1981. Las sub-
secuentes importaciones han mantenido un volumen mis constante y menor;
es decir, la tendencia que se observa es a la baja.

Las importaciones de cloro siempre han sido menores a las del hidréxido
de sodio. De 1979 a 1980 se realizaron las mayores importaciones de clo
ro, en adelante han descendido considerablemente {ver figura 20)., Se ob-
serva una tendencia a estabilizarse en cantidades pequefias,

Las exportaciones de sosa cdustica no son considerables, pues las cantida

des no llegan ni a 300 toneladas cortas por afio, pero se cbserva una leve



Perfil de Distribucion en el mercado de sosa cadstica y cloro.
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Fig. 17
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tendencia a incrementarse, especificamente en el afio de 1986, que es don-
de se exportd una mayor cantidad.

A partir de 1982, el cloro mostrd un incremento constante en sus exporta
ciones, y en 1985 se incrementaron considerablemente, manteniéndose en
1986.

Las exportaciones de cloro desde 1982 han sido mayores e las del hidrbxi-
do de sodio (ver figura 21).

En las siguientes tablas se dan los datos de importacidn y exportacibn

para cloro y sosa chustica a partir de 1979.

~ Importacién (toneladas cortas)
Afio Sosa Caustica Cloro
1979 143,329 46,898
1980 189,926 60,205
1981 136,963 16,013
1982 51,538 1,400
1983 81,034 7,997
1984 82,139 3,065
1985 88,528 2,258
1986 64,101 2,258
Exportacién (toneladas cortas)
1979 — 21
1980 2 2
1981 38 —
1982 36 286
1983 100 365
1984 32 298
1985 - 3,022
1986 217 2,998
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4,2,4 Capacidad instalada.

Debido a la fuerte demanda por parte de las industrias consumidoras en
1981, la capacidad instaslada del hidréxido de sodio aumenté de 347,618 a
577,346 toneladas cortas y ‘1a de cloro de 227,115 a 486,257. Hasta antes
de ese afio se habla aprovechado el 73 por ciento del total de la capaci-
dad instalada, con el incremento sblo se utilizb el 56 por ciento en 1981,

y a partir de 1982 se recuperé hasta llegar al 73 por ciento nuevamente.

En cuanto a la capacidad instalada de cloro, antes de esta fuerte demanda
de 1981 se aprovechaba el 82 por ciento de la capacidad instalada. En
ese afio bajb a 54 por ciento y hasta 1985 se mantuvo en 68 por ciento,

sin embargo en 1986 aumentd a 73 por ciento.

4.3 Precios histéricos de carbonato e hidréxido de sodio.

Fecha Precios de carbonato Precios de hidréxido
Agosto '81 4 652 9 000
Oct. '8l 4 826 9 000
Abril '82 6 736 9 000
Julio '82 7 956 11 520
Dic. '82 10 949 13 500
Enero '83 13 000 13 500
Febrero'83 16 000 2] 780
Mayo '83 19 500 29 900
Junio '83 22 500 29 900
Agosto '83 26 500 33 380
Dic. '83 29 500 35 740
Mayo '84 32 800 . 39 300
Octubre'84 42 640 53 900
Mayo '85 51 100 65 770
Nov. '85 66 400 72 000
Enero '86 66 400 88 800
Feb. '86 93 000 : 100 000
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Fecha

Precios de carbonato

Precios de hidrédxido

Mayo  '86
Agosto '86
Nov, '86
Feb. '87
Mayo  '87

104 0G0
130 000
162 500
203 250
255 000

120 000
120 @00
120 600
149 700
180 000

El precio de 1a sosa chustica tradicionalmente habia sido superior al del
carbonato de sodio has.s agosto de 1986, fecha en que dicha situacién se
invirtid, afecténdose aun mas la rentabilidad del proceso de caustifica~~

cién.
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NOTAS DEL CAPITULO 4

Yy J. P. Clark.- Chem Tec. 1976

2/ Excepto dos compaiifas: "Productos Basicos Nacionales",
que produjo sosa chustica hasta 1986 y "Compaiifa Indus
trial San Cristébal”, la cual la utiliza para su consuy
mo. Ambas con el método de caustificacién pero a par-
tir de una salmuera que contiene ocho por ciento de
&lcali total (bicarbonato y carbonato de sodio) y 9.2

por ciento de cloruro de sodio.
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CONCLUSTIONTES

Los procesos de caustificacién y electrolitico tienen sus principales dife
rencias en los equipos en donde se forma el NaOH, en uno es un caustifica-
dor y en otro una celda electrolitica; los productos que se obtienen en el
proceso electrolitico son hidréxido de sodio y cloro, que son productos de
consumo industrial, mientras en el de caustificacién el dnico producto es

el NaOH.

Segin la comparacién técnica (Capitulo 3), observamos que la diferencia

entre ambos procesos no es significativa, por lo que no se puede descartar
ninguno de los dos técnicamente. La tabla de comparacién de resultados en
donde los dos procesos tienen mis del 75 por ciento de los puntos totales,
demuestra que se pueden considerar buenas rutas para producir hidréxido de

sodio,

En 1986, el proceso de caustificacién dejbé de ser rentable, pues en este
afio el costo del carbonato de sodio superé al de la sosa céustica. Moy en
dia casi la totalidad de la produccién de sosa chustica es por el proceso

electrolitico.

En el periodo de 1985 a 1986, la produccidén de sosa chustica se incrementd
en un 5,07 por ciento; en este mismo periodo la produccién de cloro aumen-
té en un 6.92 por ciento. El consumo de sosa cdustica en el mismo periodo
de 1985 a 1986 disminuyé en un 0.89 por ciento, en cambio el consumo de

cloro se incrementd en un 6.3 por ciento,

Por la creciente demanda de cloro se incrementd la produccién de sosa céus

tica; por consecuencia la oferta de sosa clustica superd la demanda y por
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ende, el precio de la sosa no se incrementd de mayo a diciembre de 19R6,
mientras que el precio del carbonato de sodio se incrementd debido a la
tendencia econémica del pais (aqui se observa como la oferta superd a la

demanda),

Para que el proceso de caustificacién pueda ser productivo nuevamente, la
demanda de cloro debe disminuir y el precio del carbonato de sodio estabi

lizarse.

Actualmente el costo del Nu2C03 es menor que el de NaOH; el costo de los
servicios auxiliares para el proceso de caustificacién es menor que para

el proceso electrolitice, por lo que se podria pensar que el proceso de
caustificacién seria rentable; sin embargo, el breve estudio econdmico

que se realizé (concepto de Peters) nos indica que éste no es rentable,
mientras que ei proceso electrolitico nos dice lo contrario; ademds, obser
vando el resultado que se obtuvo con el cloro, este Gltimo es el proceso

méAg viable econdémicamente.

Por lo tanto, el proceso electrolitico tiene un ashorro especial porque es
un proceso ﬁue ademas de producir NaOH, produce Clz. que es de gran consu

mo industrial.
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