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INTRODUCCION

Debido al gran desarrollo de la Electroquimica durante el —--
transcurso del siglo pasado, se ha venido investigando el fendme
no de electrodidlisis.

_ La electrodialisis es un método apropiado para separar una -
solucidén de electrdlitos, por lo comin en escala de laboratorio.
La lectrodialisis acelera el paso del electrdlito por la membra
na mediante la aplicacién de una fuerza electromotriz (fem).-

Los pioneros en el estudio de este fenémeno fueron MEYER y -
STRAUSS en el afio de 1940 (4), quienes realizaron los primeros -
intentos tanto desde el punto de vista cualitativo, como cuanti-
tativo.

En los primeros intentos de aplicacidn de este fendémeno fue-
ron bastantes los errores cometidos, pero con el paso del tiempo
se fueron perfeccionando los estudios tanto tedricos como practi
cos.

En el afio de 1950, se contaba ya con los fundamentos para --
construir una celda de electrodidlisis que proporcioné una base-
de disefio que con el tiempo fue de gran utilidad y su uso se ex
tendié a nivel de laboratorio.

Un factor importante en la didlisis de electrdlitos es la ac

cién electroquimica de las membranas.

El uso de las membranas entre los dos electrodos en celdas -



de dos o tres compartimientos fue sugerido por MEYER y STRAUSS -
en 1940, pero hasta 1950 se desarrollaron membranas de baja resis
tencia eléctrica.

Uno de los aspectos de interés industrial de la electrodidli-
sis, se encuentra especialmente en la separacidén y el aprovecha--
miento de desperdicios y subproductos industriales, para la recu-
peraéién de reactivos, etc., campo en el que éste puede ser un --
procedimiento eficiente y econdémico. En la actualidad la electro-
quimica y en particular la elecfrodiidlisis ha alcanzado un gran -
nimero de aplicaciones que abarcan casi todos los ambitos indus--
triales, de tal forma que constituye un método indispensable en -
la industria quimica.

Esta tesis profesional tiene como finalidad estudiar en forma
experimental la aplicacidén del fendémeno antes mencionado para la-
recuperacién de acido sulflirico e hidrdxido de sodio, a partir de
una solucidén de sulfato de sodio, cuyo origen puede ser un proce-
so industrial.

Con los resultados ¢btenidos en diferentes condiciones de opg.
racién,vse determinaron graficamente las cantidades de hidréxido-
de sodio, obtenido en el catolito; de Acido sulfirico, obtenido -
en el anolito; y de sulfatos que permanecieron sin reaccionar en-

la solucién de sulfato de sodio tratada.
Con lo anterior fue posible hacer una comparacién cuantitati-

va del mejor rendimiento obtenido en la recuperacién de los reac-



tivos. Asi, se hizo una tabla final de resultados, en la que se-
resume tanto variables aplicadas, como resultados obtenidos du--
rante el estudio.

Finalmente podemos decir que con los resultados obtenidos du
rante el desarrollo de este estudio se pretende dar una aporta--
cidén experimental, esperando que en éste se encuentre una aplica
cién en la industria, para lo cual seria necesario ampliar y se-
guir realizando investigaciones que condujeran a mejorar 1los re-
sultados.

Una de las formas de ampliar la investigacién de esta expe--
riencia seria variando las condiciones de trabajo por ejemplo: -
con respecto al equipo utilizado (aparatos de medicidn, celda --
electrolitica, membranas, electrodos, etc.), se podrian utilizar
fuentes de poder que proporcibnen mayor voltaje, otra clase de -
membranas como son peliculas de celofan, peliculas de celulosa,-
peliculas de compuestos polivinilicos, etc., otra clase de elec=

trodos mds inertes como serian los hechos con aleaciones de pla-

tino, o metales platinados.



CAPITULO I

GENERALIDADES DE ELECTRODIALISIS



I-1l.- ELECTRODIALISIS.

La electrodiilisis es una didlisis especial en la que la ca-
mara dializadora esta colocada entre dos electrodos, con agua pu
ra en compartimientos a ambos lados. Sometidos a la influencia -
de una corriente continua, los idnes se trasladan desde la solu-
cidén muestra a los electrodos que tienen carga opuesta.

. La electrodidlisis es un proceso electroquimico mediante el-
cual las soluciones que contienen a los electrdlitos cambian de-
concentracién, como resultado de una transferencia eléctrica de-
iones a través de las membranas.—

- Puesto que en didlisis la fuerza impulsora es un gradiente -
de concentracidén, en electrodialisis, ésta es una fuerza electro
motriz impuesta, y el transporte de idnes es afectado ademds por
una gradiente de concentracidén. La electrodidlisis es analoga al
intercambio idénico en tanto que ambos procesos incluyen la trans
ferencia de idnes entre una fase solucidén y una fase resina. Las
membranas usadas en electrodiadlisis y las camas usadas en el in-
tercambio iénico son similares en estructura quimica. Sin embar-
go, la fuerza impulsora en el intercambio iénico es el potencial
quimico. —

La energia consumida en el intercambio iénico es energia al-

macenada en las estructuras quimicas, en tanto que en electrodia

lisis ésta es energia eléctrica.



La electrodiadlisis fué restringida al laboratorio hasta el -

afio de 1950. Las membranas se usaron en celdas de electrodiali--
sis de 2 6 3 compartimientos, hasta que Meyer y Strauss propusie
ron celdas de miltiples compartimientos, con unidades repetidas-

entre los dos electrodos.
I-2.~ DIFERENCIA ENTRE DIALISIS Y ELECTRODIALISIS.

Aunque la didlisis y la electrodidlisis tienen ciertos aspec-
tos en comin, tanto tedricos como relativos al disefio de apara--
tos, no es coextensiva su esfera de aplicacidn.

La electrodidlisis es un método apropiado para separar una-
cantidad pequefia de electrélitos. La electrodiadlisis acelera el-
paso del electrélito por la membrana mediante la aplicacidn de -
una fuerza electromotriz (fem).

La didlisis se aplica de una manera general a la separacidn-
de componentes (electrélito y no electrdlito) que existen en - -
gran concentracién y en circunstancias adecuadas, es también con

veniente para operaciones en gran escala. K o nder

La electrodidlisis es la separacién de solutos por medio de-
su difusién desigual a través de membranas. En un sentido mds am

plio, significa la separacién de varios solutos de bajo peso mo-

lecular.



I-3.- FACTORES FUNDAMENTALES DE LA ELECTRODIALISIS.

Existen tres factores fundamentales que rigen 1§electrod?5ll
sis:

a) .- La velocidad de difusidn.

b) .~ Accién electroquimica de las membranas.

c) .~ Temperaturas,
Difusién.~ En 1955, A. Fick (5) formuld por primera vez la rela-
cién entre la cantidad de sustgncia que se difunde, ds, y el gra

diente de concentracidn, dc/dx.

ds = Dg — dt.

en que D es el coeficiente de difusidn; dc/dx es el gradiente de
concentracidén en el intervalo dx; dt es el tiempo transcurrido,-
Yy g es el drea de la seccidn transveisal del vasc de difusién. -
Por consiguiente, el coeficiente de difusidén D es una medida de-~
la cantidad de sustancia que, con gradiente de concentracién uni
tario atraviesa un plano de area unitario en la unidad de tiempo.
D esta aproximadamente en razén inversa del volumen molecular --
del soluto, por lo que las moléculas grandes se mueven muy lenta
mente y se pueden separar de moléculas o iones pequefios incluso-

sin membranas dializadoras. En este respecto la membrana sirve -

Unicamente para acrecentar diferencias existentes, o para facili

tar la separacidén mecdnica de estratos de difusidn.



D es caracteristico de cada soluto en determinado disolvente.
No es estrictamente una constante, sino que depende hasta cierto-~
punto de la concentracidén total del soluto. |

A diferencia de la difusidén de gases, qué equilibrah diferen-
cias de presidén en cosa de segundos o minutos, la difusién en 1li-
quidos es un proceso relativamente 1ento;

La temperatura es un factor muy importante en la difusién y -
en la electrodidlisis. En el intervalo de temperaturas de electro
dializacidrn el gradiente de difusidén aumenta aproximadamente 2% -
por °C con coeficientes de 2, poco mds O menos, y aumenta hasta -
4% por °C, con coeficiente de difusién alrededor de 0.2.

Membranas.- Podemos decir Que la propiedad rest?ictiva de las
membranas porosas es una accidn m;cénica de tamizacién o una ac--
cién reciproca quimica o fisicoquimica entre soiuto, disolvente y
membrana. Los poros son un conjunto de conductos irregulares, de-
conexiones cruzadas y de cavidades sin salida de diametros y sec-
ciones transversales muy diversas. La permeabilidad de cada poro-
es determinada por su Yidmetro menor. Se desconoce la frecuencia-
relativa de los diversos tamafios efectivos de poros, y hay que su
poner que su distribucién concuerda con la curva de distribucidn-~
de Gauss.

Las membranas con sefialades caracteres fisicoquimicos en un -

sistema determinado de electrodidlisis pueden actuar de una mane-

ra muy diferente a las membranas de tamiz molecular.



Uno o mas de los siguientes factores modifican su permeabili-
dad y selectividad de solutos: la naturaleza quimica y la estruc
tura fisica de la membrana, su estado de hidratacidén o su afinidad
por el disolvente o los solutos. Los fendmenos resultantes, como-
la adsorcién positiva o negativa, la hinchazén y la solubilidad -
de solutos, sélo se mencionan aqui sin entrar en pormenores sobre
el papel que desempefian en la electrodidlisis.

El factor mas importante de la electrodialisis de electréli--
tos es la accidn electroguimica de la membrana. Se han hecho estu
dios minuciosos sobre la accién electroquimica de membranas de ni
trato de celulosa, que se supone debida a grupos acidos situados-
permanentemente en el esqueleto de la membrana gue repelen iones-
de carga negativa. El nimero de tales grupos disociables de alto-
peso molecular situados en la superficié y en las paredes de los
poros y la configuracidén geométrica de éstos determina la permea-
bilidad de la membrana a los electrdlitos. Los grupos acidos im--
parten carga negativa a la membrana y de estamanera restringen su
permeabilidad para los aniones, sobre todo para los aniones poli-
valentes.

Se observa igual pérdida de permeabilidad de la membrana por-
electrélitos si adquiere carga positiva a causa de la adsorcién -

de grupos fuertemente positivos como los colorantes badsicos o - -
ciertas proteinas. La membrana con carga positiva restringe el pa

so de cationes y con ello impide indirectamente el paso de anio--
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nes, a menos que existan aniones en el otro lado de la membrana.-

En este caso se efectila intercambio de aniones (Equilibrio Donnan) .

Los efectos electroquimicos son la causa principal de la dife
rencia entre el grado de difusién libre y la difusién a través de
la membrana. En la electrodidlisis, el "coeficiente de electrodia
lisis" reemplaza al “coeficiente de difusidén" como medida de la -
cantidad de sustancia que en determinadas circunstancias de gra--
diente de concentracidn, tiempo y area de contacto, pasa de la -=
celda de electrodializacién a la celda de difusadg} Por supuesto,
el coeficiente de electrodializaciént&aria con la naturaleza de -
la membrana, y ain es posible que membranas del mismo tipo tengan
diferentes coeficiente§1

Sollner y sus colaboradores (5) han producidoc membranag espes -
ciales por oxidacién de nitrato de celulosa, lograron preparar --
membranas de altos potenciales.a partir de membranas que presen--
tan fendmenos tales como &smosis andmala y negati{%, hidrdlisis -
de membrana, intercambioc de idnes y equilibrio de Donnagybon elec
trélitos, y tienen selectividad may;r que la de cualquier otra --
membrana conocida.

Por tratamiento mécanico durante el secamiento logré también-

o 1

Sollner aumentar la permeabilidad de estas membranas, actualmente

se usan estas membranas "permoselectivas" como modelos para estu-

7

. . # ' ’ 4
dios de ciertos fendmenos de la célula viva, pero ain no se les -

ha dado aplicacién comercial. Las membranas de celofan, pergamino
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y algoddén mercerizado carecen de selectividad con respecto a la-
mayoria de las sustancias no coloides. Las membranas de plastico
recién inventadas tienen mayor resistencia mecanica y mejor re--

sistencia quimica pero no mayor permeabilidad ni selectividad.

/1-4.- MECANISMO DE LA ELECTRODIALISIS.

(=

En 1864, Dubrunfort descrubié los principales fenémenos de -
la electrodiilisis de un liquido concentrado en soluto difusible,
su modelo consta de los siguientes pasos:

1l.- Cuando se pone una solucién en un lado y agua en el otro
lado de la membrana, inmediatamente pasa por Osmosis al-
go de agua hacia la solucidén. La presién osmética se de-
be principalmente a sus componentes de bajo peso molecu-
lar, que en el curso de la electrodidlisis pasan ordina-
riamente al agua.

Los componentes de la solucién contribuyen muy poco a la
presién osmética, la que, por consiguiente, disminuye se
gin progresa la electrodialisis.

2.- Casi tan pronto como entra el agua en <l compartimientc-
de la solucidn penetrando principalmente en las capas mas
préximas a la membrana, parte del soluto de bajo peso mo

lecular de las mismas capas se difunde a través de la
membrana y penetra en el compartimiento del difusado. EL

resultado de este intercambio en la gran mayoria de los-
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casos es la reduccién del peso especifico del liguido --
distante de la misma.

Ocurre un fendémeno dencminado "estratificacién por grave
dad" el cual consiste en que, cuando la variacién del pe
so especifico da lugar a una corriente de conveccidn, la
capa contigua a la membrana tiende a moverse hacia arri-
ba, y al llegar a la superficie se extiende en una capa-
horizontal. El liguido mis pesado y mis distante de la -
membrana ocupa el lugar de la capa que ascendid y ejecu-
ta el mismo movimiento. Este proceso tiene lugar siempre

y cuando la solucidn no sea excesivamente viscosa.

Tanto la electrodiflisis como la 6ésmosis contindan al mo

verse la capa del liguido a lo largo de la membrana en

"

direccién vertical, pero con volocidad decreciente. De
esta manera la presidén osmdtica se reduce de tal forma -
que la capa superior horizontal de la estratificacién no
contribuye notablemente a la dilucidn posterior del elec
trodializado.. .
El grado de dilucién osmética y el de la electrodidlisis
dependen:

a) .- Del gradiente de concentracién a través de

la membrana.

b) .- El espesor y la permeabilidad de la membra

na.
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c) .~ De la temperatura de los liquidos que hay-
en ambos lados de la membrana.

d) .- De la duracidén, o de la velocidad relativa
de flujo entre ambos liguidos.

6.- La materia difusible que penetra en la celda del difusa-

do experimenta asi mismc la estratificacién por gravita
cién.
Por regla general, la capa contigua a la membrana que --
tiene mayor peso especifico que el disolvénte receptor, -
se va al fondo de la celda y se mezcla muy poco con la -
mayor parte del agua.

Con frecuencia la concentracidén de la capa superior del elec
todializado es tres o mas veces menor gue la concentracidn en el
fondo, altn después del tratamiento prelongado. La conductividad-
del electrodializado de la capa superior puede ser entre cuatro-
y diez veces menor que la de las capas inferiores. Las capas su-
periores del liguido ofrecen mayor conductividad que el difusado
del fondo, pues su concentracién es casi iguai a la del liguido-
electrodializado.

La corriente de conveccidén por gravedad sustituye a la difu-
sién como una fuerza motriz que transporta soluto a la membrana,

y de esta manera permite que el transporte a través de la membra
na se efectile por difusién.

En tanto aumenta la viscosidad disminuye la velocidad de di-
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fusién. Se observa entonces que la viscosidad o gelacién afecta-
la eficacia de la electrodialisis. El problema anterior se resol
veria por medio de la agitacidn, perc esto hace que se mezcle la
porcién electrodializada con el liquido sin electrodializar, lo-
cual hace imposible que el estrato electrodializado sea extraido
de las celdas hasta éue se electrodializa todo el volumen, ya que
el gradiente de concentracidén en la membrana disminuye segun pro

gresa la electrodidlisis y reduce constantemente su velocidad.
I-5.- PRINCIPIOS RELATIVOS AL DISENO Y FUNCIGNAMIENTO.

Las siguientes son reglas importantes de la construccién y -

el buen funcionamiento de electrodializadores:

l.- La superficie de electrodializacidén debe ser tan grande-
como sea posible en relacién con el volumen del liguido,
pues la velocidad de la electrodidlisis varia em razén -
directa del area de membrana.

2.- ILas membranas seran tan delgadas como sea posible y su -
delgadez sbélo sera restringida por la necesaria resisten
cia mecanica. La velocidad de la electrodiidlisis estd en
razon inversa del cuadrado del grueso de la membrana.

3.- En electrodiflisis intermitente, la temperatura del di--

solvente receptor debe ser tan baja como sea posible, y

la del liquido que se electrodializa lo mds alto positle.

Sin embargo en electrodidlisis continua con estratifica-
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cién por gravedad no se pueden mantener eficientemente -
diferencias de temperaturas en las membranas. Las mas ve
ces se observa que la velocidad Sptima de electrodiili--
sis se obtiene si ambos liquidos entran en el electrodia
lizador aproximadamente a la misma temperatura, que debe
ser lo mds alta posible.

La concentracién del liquido electrodializablie debe ser-
lo mas alta posible, y la del difusado lo mds baja posi-
ble. |

Las membranas estaran en posicidén vertical.

El electrodializado debe salir por la parte superior de-
la celda de manera continua si fuera posible.

El difusado se sacard solo por el fondo de una manera --
continua si fuera posible.

Se evitaran perturbaciones que ocasionen turbulencia en-
cualquiera de los ligquidos. No se pondran en ninguna de -
las celdas, represas ni desviadores de corriente.

La viscosidad debe ser baja. Si bien la eficiencia de'la
electrodialisis aumenta con la concentracidn, acaso con-
venga la dilucidén para evitar la formacién de un gel si-
la viscosidad llega a ser mayor de unos dies poises.

En electrodializadores continuos de varias celdas el li-

quido entrara por el fondo por todas las celdas electro-

dializadoras, y solo fluirad hacia arriba; el agua ha de-
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entrar por arriba en las celdas del difusado y fluirad ha
cia abajo; es decir, ambos liguidos pasaran en contraco-
rriente y en direccidn vertical por una sola celda y sal

dran luego por el electrodializador.
I-6.- POLARIZACION Y DESPOLARIZACION.

La polarizacidn es un fendmeno que fué observado por Bhete y-
Toropoff en 1941, esta polarizacidén de la interfase entre solucio
nes electroliticas y membranas cargadas, es responsable del fend-
meno de interferencia mas importante en electrodiélisig#}En las -
capas polarizadas de estas interfases, puede ocurrir que las con-
diciones de concentracidn y composicién difieran significativamen
te de las que existen eﬁ el seno de la solucidén. Como estas condi
ciones son perjudiciales es necesario averiguar .que significa y -
como ocurre la polarizacién para que pueda ser controlada.

Segun las ideas modernas, la polarizacidn resulta de la lenti
tud de uno o mas de los procesos que tienen lugar en el electrodo
durante la descarga o la formacidén de un idén; el tipo de polariég
cién depende de la naturaleza del proceso lento.

En un electrodo reversible que se ;ncuentra en estado de equi

librio, la descarga de idnes y su formacidn tienen lugar a la mis

ma velocidad y no hay paso final de corriente. No obstante, si co

mo resultado de la aplicacién de una fem exterior hay un paso - -

real de corriente, el electrodo resultara perturbado de su condi--
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cidén de equilibrio; esta pertubacidén del equilibrio asociadarcon

el flujo de corriente se denomina polarizacidén electrolitica, y-

se dice que el electrodo alterado estd polarizado. Frecuentemen-

te los electrodos polarizados se comportan irreversiblemente, --

surgiendo la irreversibilidad a causa de la lentitud de una u --
otra de las etapas del proceso electrodialitico.

En resumen, el disminuir al resistencia, aumenta la intensi-
dad de la corriente que circula por el circuito externo, en con-
secuencia, se manifiestan con mayor violencia los fenémenos de -
oxido-reduccién en los electrodos, abatiendose la fuerza electro
motriz a circuito abierto, a causa de la fuerza contra electromo
triz generada. Se dice entonces que los electrodos se han polari
zado. Existen tres clases generales de polarizacidn.

1l.- cuando cerrado el circuito, el campo eléctrico creado --
por el sistema en cada electrodo, induce una velocidad -
de difusién idénica mayor que la de 6xido-reduccidn, se -
produce como consecuencia directa una acumulacidén de car=-
gas en las cercanias de los electrodos creando una fuerza
contra electromotriz que hace disminuir a Ec (f.e.m. a -
circuito abierto). Este fendmeno es frecuente aiin frente-
a resistencias externas relativamente altas.

2.- En los casos, en que, al cerrar el circuito, las reaccio-
nes en los electrodos conduzcan a la formacidn de sustan-

cias insolubles o al desprendimiento de gases, se origina
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rd en la interfase, una resistencia eléctrica que da lu-

gar a una caida de potencial Rpi que modifica a Ec. Este-
fendmeno se incrementa considerablemente en cuanto dismi

nuye la resistencia exterior.

| " t
| l
I !
-
. 'Z,. ' Roi

Ec = Ecp +2Rpi

3.- Hay polarizacidén con activacidén en una pila, cuando por-
algun motivo se aplica una corriente desde fuera, de t;l
manera que el voltaje impreso se oponga al Ec. natural -
de la pila. Ahora bien, cualquiera que sea la causa de -

la polarizacién, se produce una 4 Ec definida por:

OEc = Ec - Ecp
de donde:

f.e.m. a circuito abierto

AEc

f.e.m. a circuito cerrado

Ecp

y que al mismo tiempo, como:
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representa, una disminucién del potencial de reduccién -

Ered y un aumento del potencial de oxidacidn on, O sea:

Ecp = ( Bpog ~ Ereq ) = ( By = Egy )

Ecp = Ered P - on P

Por otra parte, como la polarizacidén se manifiesta en la
interfase, su magnitud dependerd de la superficie del -
electrodo por lo cual, para su estudio se considera la -

densidad de corriente id y no simplemente la intensidad-

i, de tal modo que:

_ intensidad de corriente (amp.)

“a drea sumergida del electrodo (dm?)

A continuacidén se describird particularmente la polarizacidn
en cada uno de los electrodos, ¢ sea:

a) .- Polarizacidén anddica.
b) .- Polarizacién catddica.

a) .- La polarizacién andédica es desplazada del potencial -
anédico en la direccidén positiva. Si en el proceso anddico la pro
porcién de transferencia de Me dentro de la solucidén retarda el-
abandono de electrones del anodo al circuito externo, entonces -
un exceso de cargas positivas son acumuladas sobre el electrodo,

y consecuentemente el potencial andédico se traslada a la direc--
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cidén positiva.

b) .- La polarizacidn catddica es desplazada del potencial ca-
tédico en la direccidén negativa. Por otra parte el cidtodo gana --
electrones en exceso (sin ellos no se combina con el despolariza-
dor) y se traslada el potencial catddico en la direccidén negativa.

El proceso que disminuye la polarizacién en cualquier electro
do, catodo o &nodo, es conocido comunmente como el proceso de - -
"despolarizacidn"” (anédica y catédica respectivamente).

Los materiales que impiden la polarizacidén son llamados despc
larizantes.

Analizando por pasos separados, si el proceso de polarizacidn
anédica y sus efectos sobre esta demora, se presentan los siguien
tes efectos:

A) .- Polarizacidn quimica.
El retardo del proceso andédico, por interferencia -
con la reaccidén de electrodo es generalmente llama-
da polarizacién quimica.
Especificamente si el proceso del electrodo es una-
disolucidén andédica de metal, esto es una transferen

cia de metal dentro de la solucién con la formacidn

de idnes hidratados (metal ionizado de acuerdo a la

reaccién) .

Me+nH20 ------- » Met +nHO + e
2
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donde:
Me = metal.

B) .- Polarizacidén por concentracidn.
Esta denota un aumento en concentracidén del ién me-
tdlico directamente a la superficie de los electro-
dos debido a un resago en la difusidén de los iones-
metdlicos dentro de la solucidn.

C) .- Prioridad anionica.
Muchos metales fuertes forman peliculas protectoras
para los iones pasivos en presencia de agentes oxi-
dantes en la solucidn.

Por otra parte, analizando el proceso de polarizacidn catddi-
ca y sus efectos sobre ésta, podemos ver gue la reaccidén catddica
puede ser tratada en dos procesos basicos : .

A) .- La polarizacién quimica del catodo, es decir el im-
pedimento de la combinacidén del polarizador D con -

un electrdn, por ejemplo impedir la reaccidn:

€™ + D ====m > (e” D)

Esta reaccidén o, proceso es también llamado la reac
cién de sobrevoltaje de la despolarizacidn catédica.
B) .- Retardar el movimiento del despolarizador D a la su
perficie del citodo o retardando la separacién de -

la superficie del catodo, de los productos de la re
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duccidén del despolarizador, a esto se le llama con
centracidén catédica polarizada.
La posible accidén de despolarizacién catddica en el proceso-
de corrosién, puede ser clasificada de la siguiente manera:
1l.- Despolarizacidén por migracién de idénes de la solucién:
El idén descarga o cambia idnes sin carga, como resultadc
de la reaccidén catédica. Los siguientes idnes son posi--
bles.

a) .- Descarga de cationes:

S 0 + 287 ——-—- + 250
At + em ———— + A9 Reduccién.
B- 4 @ amewa » B° oOxidacién.

en los que A° y B° pueden:

a) .- Fijarse el electrcdo.

b) .- Separarse mecdnicamente.

¢) .- Evolucionar como gases.

d) .- Reaccionar con el electrodo (corrosién).

Los iones rodean al electrodo con el fin de interreaccio
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nar con él, pero cuando la velocidad de difusidén es ma--
yor que la velocidad con que los idnes interreaccionan -
con los electrodos, se manifiesta una acumulacién de car
gas contiguas segin la polaridad del electrodo desvir—--
tuando su potencial, a este fendémeno se le llama polari-
zacidn.

2.- Despolarizacidén por moléculas neutras en la solucidén. -
Son formadas como resuitado de la reaccidén catddica, por
ejemplo:

a) .~ Ionizacidén del oxigeno :

1/2 0, + 28" -~ O + HO ==-3 20H"

b) .- Ionizacién del haldgeno:

c) .- Ionizacién del peréxido de hidrSgeno:

+ @ meme—- 20H
Hzo2 e 2

3.- Reduccidn de peliculas insolubles, por ejemplo éxidos o-

hidréxidos:

Fe O + HO + 2¢~ =--——3% 3Fe0 + 20H
34 2



CAPITULO II

PROCESOS DE ELECTRODIALISIS DE SOLUCIONES SALINAS
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II.l.- INTERPRETACION DE LA ELECTRODIALISIS DE SOLUCIONES SALINAS

Es un proceso de transporte de iones a través de una membrana
en el cual el gradiente es un campo eléctrico, aplicado a través-
de la membrana. Ajustando la corriente que también pasa a través-

de la solucidn,' se puede variar la velocidad del transporte iéni-

co.

El transporte electrodialitico del ién se ve afectado por el-
fenémeno de la difusidén, y en consecuencia la eficiencia de este-
proceso se ve reducida.

El campo eléctrico aplicado, de alguna manera va a afectar a
las reacciones que se efectllan en los electrodos, es decir la pro
duccién de acido en el anodo v el alcali en el catodo.

Fn un proceso electrodialitico el anolito y el catolito se en
cuentran separados por unas membranas en una ceida de dos compar-
timientos, dicha membrana funciona como una barrera y soporta la-
accién de los productos de la electrodidlisis (&cido y 4lcali) y-
tiene la caracteristica de ser no selectiva con las especies ioni
cas que se transportaﬁ a través de ellaﬂ;Esto es en tanto la mem-
brana que se estd utilizando sea no selectiva de iones, pero esta
caracteristica no funciona si utilizamos una membrana selectiva -
de iones.

‘Lo descrito anteriormente, puede efectuarse de la misma mane=

ra en una celda de tres compartimientos y esto es con el objeto -

de aumentar el transporte idnico a través de la membrana, y al --
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mismo tiempo hacer que dicho transporte sea independiente de la-
diferencia de concentracién de la sal (sulfato de sodio) a tra--
vés de las membranas; esta diferencia en concentracidn es el mis
mo gradiente que se utiliza en la electrodidlisis descrita ante-
riormente.

Los primeros estudios realizados sobre la electrodidlisis --
aplicada a solucicnes salinas, se llevaron a cabo utilizando uni
dades de tres compartimientos y membranas no selectivas.

II-2.~- DESARROLLO TEORICO MATEMATICO DEL PROCESO DE ELECTRODIA-
LISIS EN SOLUCIONES SALINAS.

Dependiendo de las aplicaciones particulares a que se somete
una celda unitaria, puede consistir de dos a cuatro compartimien
tos.

Una aplicacién del proceso es en la desalinacidén de agua, pa
ra cuyo efecto se utiliza una membrana anidnica y una membrana -
catidénica, un compartimiento de solucidén diluida y un comparti--
miento concentrado (ver fig. 2-1), generalmente a este tipo de -

celda se le conoce comc "celda par".

_£_ Donde:

V ¥ (c) AM CM = MEMB, Cationica
: 'Cglda Desminera (d) permeable

; Jrlligd%ra e AM = MEMB. Anionica

Celda de Concen- (C Celda par
\_{tracisn A F + _ Pemmesble
L M" = Cation
W ——1 X~ (d) cM X~ = Aniédn
W ! W = Agua Electroos-

M* :
_?_ motica

Fig. 2-1 Configuracién de una celda par.
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De una manera general y significativa se hard el calculo del
consumo.de energia durante el procesd, el voltaje total, y la ca
pacidad de produccidén, para tal efecto tenemés que definir los -
siguientes términos.

4

V. voltaje total de la pila.

P

nVp = voltajes de todas las celdas unitarias "n"

fq = capacidad de produccidén, que es proporcional al ni-
mero de celdas unitarias en la pila.j(se le llama -

pila al conjunto de celdas unitarias),
T = eficiencia de corriente, que se define como los - =
equivalentes transferidos por faraday de corriente-

pasada, la eficiencia de la corriente depende del -

numero de transporte de las membranagg es decir:

7= (o] . (l = t:) ———————— Ec. 2-1/
7= tC = ta ———————— Ec. 2-2;/
+ +

Ahora bien, la relacidén entre la capacidad de produccidn

(Fd) y la eficiencia de corriente ( )y ) para una pila de electrp
didlisis estard dada pof la relacién 2.3.
i Tn I
FC f= %p = 7L = g-eq/seg- - - - Ec. 2.3
d di 1000 F F
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po NDE

Definiendo términos tenemos:

Fa

A =

Cai =

velocidad de flujo en L/seg.

drea por celda par en cm.

densidad de corriente, ma/cmz

corriente, amperes..

constante de Faraday..

nimero de unidades de celda
fraccidn de electrélito transferido.

concentracién inicial del electrdélito g-eq/L.

Si queremos conocer(la energia minima requerida por unidad -

de volumen de solucién diluida, hacemos uso de la ecuacidn dada-

por Wilson y

Wm = 2rt (

Spliegler,. Ec. # 2.4.

- zdi - zdi
do co /
€ai~ Cao) 5 - c ’
1 - di 1 - di
Cdo Cco
- - - - Ec. 2.4

NONDE

Consecuentemente tenemos:

cdo

C
co

di

concentracién final del electrdlito en solucidén di- -

luida.

concentracidén final del electrélito (sal) -

concentracidn inicial del electrdlito en solucidn di~
luida.
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Torn v vaunh e

La ecuacién 2.4 es valida solamente bajo las siguientes con-

diciones:

\

una

a) .- ausencia de polarizacidén por concentracidn.

b) .- que haya difusién del electrolito a través de las mem--
branas. -

c) .- que la velocidad del diluido al salado sea constante.

d) .- que el coeficiente de actividad permanezca constante:

De la misma manera es importante analizar laigérdigé de ener

se debe a: -

a) .- la resistencia ohmica de las soluciones y las membranas.(

b) .- la pérdida del nimero de transporte unitariamente.”

c).- la difusién del electrdlito del agua salada a la solu-=

cién diluida.

Aln cuando de una manera menos significativa también se debe

d) .- el sobrepotencial del electrodo, al potencial de la po-//
larizacidén por concentracién en una pila de miltiples -~

celdas.

La resistencia ohmica (eléctrica) aparente de la membrana de

pila se puede calcular por |la ecuacidn 2.5

r = (r

+ + +r) === Ec. 2.5 7
s d re rm rp)n -

de donde:

/

r_=es la suma de los términos:
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ry = resistencia eléctrica del compartimiento dilufdo en una”’
celda.
r = resistencia eléctrica del compartimiento salado en una-
c

celda unitaria.

r = resistencia eléctrica de las membranas en una celda uni '

- 1
taria.

rp = resistencia eléctrica como un resultado de la polariza-

cién en una celda unitaria.

De acuerdo a los estudios realizados por Mason y Kiekham, po
demos calcular el consumo de energia por unidad de solucién des-

mineralizada, por medio de la ecuacidén 2.6.
2
E. = 0.00105 1 rs/Fd (

0.00105 i2 Af) r,

E. = / - = = = Ec. 2.6
1 6
10 F
i a
ya que:
iz /
: 1000
Ei = Kilowatt-hora/ 100 galones de solu--

cidén tratada.

como tenemos de la ecuacidén 2.3 que:
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y sabemos que:
i A
— P
1000

/
/

sustituyendo en la ecuacidén 2.3, tenemos:

IT
Fc f=—7>%8— 4
, d di

o LR e 7k
pero tenemos la Ec. 2.6

2 2
0.00105 i AP Ty

i~ 6
100 F
d

despejande Fy de la ecuacidn 2.3

ia T

F [ S ——
d 1000 F C_.£f
di

sustituyendo en la ecuacién 2.6

0.00105 i a2 r
P S

. 1A, Ty

10 _—
1000 F c_.f
di

rearreglando términos:

E,

_ 0.00105 i2 A2 r 1000 FcC._.£f S
g = P S di

i a_ T 10®
P n

finalmente, eliminando términos tendremos:

0.00105 i Ap r, F Cdif

E, = -
i 1000 T Ec. 2.7
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En relacién a lo anterior, decimos qgue el consumo de energia
(Ej) por unidad de electrélito removido, es proporcicnal a la —-
densidad de corriente, asi mismo, la capacidad de produccién va-
a auymentar con la densidad de corriente.

II-3.- DESARROLLO GRAFICO Y DESCRI?TIVO DEL PROCESO ELECTRODIA--
" " LITICO UTILIZANDO MEMBRANAS PERMEABLES SELECTIVAS.

Cuando el proceso electrodidlitico se lleva a cabo utilizan-
do una celda de tres compartimientos con membranas selectivas de
iones, nos damcs cuenta que el proceso uUnico de transferencia de
iones que se efectia, es el de transferencia de ionesvsulfato a-
través de la membrana nimero 1 (M-1l) y la de iones sodio a tra--
vés de la membrana # 2 (M-2) de la Fig. 2.2 en este caso la efi-
ciencia de corriente serda igual a la unidad, ya que en este caso
la transferencia ionica es esteéquiométrica.

Esta clase de electrodiidlisis puede efectuarse en una opera-
cién unitaria, introduciendo mas de tres compartimientos y esto-
es a lo que se le concce como multicelda electrodialitica estu--
diada por Meyer y Strauss.

En este capitulo no trataremos el estudio de esta celda sino
de una manera mas especial nos ocuparemos de la celda de, tres -
compartimientos utilizando membranas permeables no selectivas, -

ain cuando a continuacién veamos descriptivamente este proceso.
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>, cl” N 4

./ N\

Fig. 2.2.

H OH

-

Como un ejemplo de esta |eléctrodidlisis selectiva tenemos la-

investigacién de laboratorio efectuada durante el estudio de la -
regeneracidén electrolitica de soluciones de salmuera para la recu
peracién de &acidos./

Los objetivos de este proceso son:lr?cuperar el hierro como -
hierro metilico, y la produccién de un acido de una &oncentracién
requerida para re-utilizarlo nuevament;:\

/

El proceso utilizafmembranas permeables selectivas de iones -

para separar la solucidn obtenida a partir del acido recuperado -

de tal forma gue la deposicidén del hierrc pueda ocurrir en un me;
diov bajo en acido.

Estas propiedades de las membranas permiten su usoc en la sepa

racién de iones de carga opuesta en una celda del tipo mostrada -

en la Fig. 2.3.
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Anodo

Catodo \\\il\\\\’k

—— e e e e —— —— — e e —— — — ]

-t=p Cationes _;

e e
/ﬁ s - \

Membrana Membrana
permeable permeable
catidénica anidnica

Fig. 2-3
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II-4.- DESCRIPCION DEL EQUIPO DONDE SE UTILIZAN MEMBRANAS PERMEA /
BLES SELECTIVAS.

El equipo ordinario para la electrdlisis es de un disefio muy
sencillo generalmente hay tres compartimientos separados por dos
membranas. Los electrodos pueden ser de carbén o grafito, y los-
catodos de hierrSD cobre o niquel. Para operacidén continua se --
practican las disposiciones necesarias para la entrada y salida-
de liquido§;‘En la Fig. 2.4 se representa una unidad sencilla de
tres compartimientos y en la Fig. 2.5 se ve otro disefio para ope
racién continua. En una artesa se fijan varias celdas porosas --
que sostienen los electrodos, en las cuales el agua es reemplaza

da continuamente durante la electrodiidlisis. Este método se usa-

principalmente para la purificacidén del agua.

Membrana

= o e s ay a

PRSP ——
[ ————

|
) i
TTmm———=

o = g

Fi . 2-4 Unidad de Elec Fig. 2-5 2parato continuo de
trocidlisis con tres Electrodidlisis.
compai*-imientos.

h
=
Q0
~n
(G2
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II-5.- DESARROLLO GRAFICO Y DESCRIPTIVO DEL PROCESO ELECTRODIALI
TICO UTILIZANDO MEMBRANAS PERMEABLES NO SELECTIVAS.

Para la realizacidn de esta experiencia utilizaremos ggaJce;/
da de tres compartimientos los cuales se encuentran divididoé‘;—
por membranas de hule microporoso permeables no selectivaé;)y\¥—

";os electrédog/que se utilizaron scn-de acero inoxidable # 3167}
Pig. Bel.

En este disefio de equipo como ya se menciondé anteriormente, -
las membranas que se utilizan son permeables a los iones de la,-
solucidén y consecuentemente soportan de una manera eficaz las di
ferentes concentraciones de la sal.

El desarrollo del proceso electrodialitico utilizando membra
nas no selectivas se tratara de una manera mas profunda, ya gque-

xel fin practico que se persigug, es hacer el estudio tedrico ex-—
perimental de la recuperacién de hidréxido de sodio y &acido sul-
firico a partir de una solucién de sulfato de sodio a diferentes
concentracioneé, aplicando una diferencia de potencial a través-
de la membrana a tiempos controladgé; esto es con el objeto de -
ver como influyen las variables que vamos a manejar como son: =--
concentraciones de sulfato de sodio, tiempo Y voltaje aplicado.

A continuacidn se tratard de explicar como se lleva a cabo el

fendémeno electrodialitico, asi como las reacciones que se efec—-

tuan cuando se electrodializa una solucidén de sulfato de sodio, -

utilizando una celda de tres compartimientos.



37

Inicialmente los compartimientos 1, 2 y 3 Fig.2-g se llenan
hasta un 40% de su volumen total de agua destilada, sol. de sul-
fato de sodio y agua respectivamente.

En el momento de pasar corriente eléctrica, se presenta el -
fenémeno de difusidn, donde los iones de sodio se difunden del -
compartimiento 2 al compartimiento # 1, de la misma manera, los-
iones sulfato se transportan en forma simultanea en direccién -
opuesﬁé, es decir, pasan del compartimiento # 2 hacia el compar-

timiento # 3.

]
i1t
A B

catodo L= + | Anodo

Graficamente tendremos los siguiente:
A

111+

|

{

IL L
i

Fig. 2-6

De acuerdo a las reacciones gue se llevan a cabo en el elec-

trodo, podemos asegurar que | los iones hidrdgeno (uh) y los iones
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hidroxilo (OH™) se generan en lcs compartimientos # 1 y # 3 res-
pectivamente, de tal forma que estos iones presentan gran impor-
tancia e influyen de una manera determinante en el transporte de
la corriente eléctrica aplicada a través de las membranas; los -
iones hidrégeno (H') y los hidroxilo (OH) van a combiﬁafsémen i
el compartimiento # 2 para formar agua lc que ocasiona que la --
concentracién del sulfato de sodio disminuya en dicho comparti--
miento, y en consecuencia se formen acido sulfirico en el compar
timiento # 3 e hidréxido de sodio en el compartimiento # l;,

Ahora bien como se mencioné anteriormente, los iones hidrége
no y los hidroxilos se combinan en el compartimiento # 2, para -
formar agua, pero generalmente existe un exceso de iones hidrége
no en dicho compartimiento como consecuencia de la cantidad de -
movilidad del idén hidrdgeno, que es mayor que la del ién hidroxi
lo, lo cual origina que el compartimiento # 2 a pesar de que ha-
sido desalado alcance un contenido de 4cido bastante considerable, es
importante tener en cuenta gue lcs iones H' no se forman en el -
catodo de una manera estequiométricgﬁ esto hace que se presente-
una eficiencia muy baja de corriente (eficiencia coulombica) en-
el sistema de tres compartimientos, que contienen membranas no -
selectivas de iones.

Esta eficiencia de corriente la llamaremos (Tao) y es igual-
a la cantidad de equivalente de sal removida por faraday de elec

tricidad pasado. De otra manera podemos hacerlo de la siguiente-
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manera: g/l por cada Volt. Esta eficiencia de corriente es se
cuencia de la transferencia de iones, no asi del proceso de desa

lacién de los iones sodio (Na™) y los iones sulfato (SOZ) removi

.

dos desde el compartimiento # 2.

El proceso de transferencia de iones lo podemos describir co
mo un paso, O mas bien como una migracién de los iones hidrdgeno,
y de los iones hidroxilo resultantes de las reacciones del elec-
trodo, asi como los iones sodio y los iones sulfato disociados -
en el compartimiento # 2.

De lo estudiado anteriormente, podemos concluir que la difu
sidén del electrdlito, toma lugar del compartimiento numero 2, es
decir el concentrado hacia los compartimientos # 1 y # 2 que son
los diluidos.

La aplicacidén experimental. del desarrollo tedrico del proce-

so electrodialitico se vera en el capitulo III.
II-6 APLICACIONES DE LA ELECTRODIALISIS

En la Qltima década, /[la electrodidlisis se ha venido desarroc
llando dentro de un proceso meramente comercialf ya seaiggra de-
salacién de aguas salinas, para la ccncentracién de agua de mar-
para producir sales, asi como la recuperacién de reactivos guimi
cos a partir de desperdicios de aguas.

La electrodialisis es un medio de bastante utilidad para qui

tar toda impureza ionica a las soluciones, su aplicacién en el laborato
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rio es extensa, ya que mediante la electrodialisis es posible -
efectuar una separacidén de dispersiones coloidales de electrdli
tos y mediante este proceso se preparan sustancias para investi

gaciones fundamentales.

e
De acuerdo a la funcidn realizada, las aplicaciones de la -

electrodidlisis pueden clasificarse en grupos generales.
Diferentes configuraciones de celdas o arreglos de membranas
son utilizados para diferentes funciones, pero algunas veces la
misma configuracién de la celda puede realizar varias funciones
como son:
1.- Desplazamiento de iones para modificar la composicidén -
iénica o anidnica/ Fig. 2.7A.
2.- Sustitucidn o conversidén gquimica con reacciones fuera -
de los electrodos! Fig. 2.7B.
3.- Fraccionacidén idénica. Fig. 2.8
4.- Conversiones quimicas con reacciones del electrodo (cel

das electroquimicas con membranas) Fig. 2.9

Otras aplicaciones incluyen la separacidén de acidos, bases-

y sales a partir de no electrélitos, electrélitos debilmente =--
ionizados, o sélidos suspendidos en la solucidn.

La permeabilidad de las membranas a los no electrdélitos es-
importante, a menos que la membrana sea relativamente impermea-
ble al no electrdlito, éste sera traﬁsportado a través de mem--

brana por difusidén y de acuerdo al agua transferida eléctrica--



41

mente.

La configuracién de la celda mostrada en la fig. 2.7A se pue-
de usar para modificar la composicidén anidnica o catidnica de las
soluciones. El sistema anidénico es andlogo al sistema catidnico, -
las membranas anidnicas son usadas en lugar de las membranas ca—-—
tidnicas. ‘

'La ecuacién de desplazamiento de un catién N', por un catién-

o cationes M*; cuando N* es una fraccidn pequefia de los cationes-

totales es:

)

I
f = 1- Exp. :é_F_}'—

donde:
C = concentracidén total en el compartimiento 2, en g-eq/l
f = fraccién de N* que es desplazado en 1, pasaje a través --
del compartimiento # 2,

velocidad de flujo en cada compartimiento 2 en L/seg

I+
i

F = constante de faraday, aproximadamente 96,500 coulomb - -
(amp-seg/ g -eq)
I = corriente a través de cada compartimiento 2 en amperes.

« = selectividad de las membranas para N* sobre los cationes-

en el compartimiento 2.
7Y = eficiencia coulombica de la membrana, definida como los -

eqguivalentes netos de cationes transferidos por Faraday -
de corriente pesada.

Para esto es posible usar una membrana no selectiva en lugar-
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de membrana anidnica en el sistema catidénico, pero esto permite-
la dispersién del ién desplazado regresar dentro de los comparti
mientos a menos que el idén complejo sea precipitado. Una aplica-
cién mas eficiente del desplazamiento podria ser el ablandamien-
to de agua donde el sodio reemplaza al calcio y al magnesio.

La aplicacién eficiente de este sistema es cuando el ién M7,
que estd entrando a la solucién es acomplejado o, de alguna mane
ra removido de la solucidén como un ién, de tal manera que éste -
no pueda escapar con el idn desplazado, N*. Este es el caso cuan
do se forma un precipitado, un acido débil o una base débil, o -
cuando una base es neutralizada por iones hidroxilo en el despla
zamiento anidnico del sistema. Un ejemplo de aplicacién donde se --
forma un precipitado es en la preparacién de emulsiones fotogra-
ficas. :

La configuracién de la celda mostrada en la fig. 2.7B puede-

usarse: para efectuar una doble descomposicidn.

Para esto no es necesario que el cambio de fase o acomplejamien-
to de cualquiera de los iones tome lugar, aunque este tipo de cel
da ha sido usada en la preparacién de emulsiones fotogrdficas, --

donde AgBr es formado a partir de los compuestos NH4Br Yy AgNO3.

Iones de carga semejante o igual,’ pueden ser separados usando

destilacidén fraccionaria iénica, mostrada en la fig. 2.8.
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Este es un andlogo a una torre fraccionadora de vapor y la -

aproximacién matemdtica es similar al cdiculo del nimero de mem-
branas al cadlculo nimero de platos teéricos;

La selectividad de diferentes iones de carga semejante o - -
igual es una funcidn de las especies ibnicas, de la naturaleza -
de la membrana, de densidad de corriente, agitacién, composicidn
y éoncentracién de la soluciéﬂ}/

La preparacidén de icidos y a bases a partir de una solucidén-
se encuentra ilustrada en la fig. 2.9A. En el caso del NaCl, se-
usa una membrana catidnica para prevenir la oxidacién del Acido-
o cloruro. El acido generado en el anodo es transferido eficien=
temente por la membrana catidnica, con efecto mas significativo-
sobre el anolito acuoso. Este anolito arreglado es también usado
para aislar el anodo conductor cuando es usado para la genera---
cién de sosa caustica y cloro. La sal puede ser alimentada den--
tro del compartimiento anddico de una celda de dos compartimien=
tos con una membrana catidnica. o

El removimiento de acido o base puede ser efectuado en cel-—.
das de dos compartdimientos como las mostradas en la fig. 3.1. Lo
anterior también se efectua para generar H,SO,.

En suma, a las aplicaciones discutidas anteriormente, han si
do propuestas algunas muy ingeniosas y menos convencionales, las
cuales,sindudaseréndesarrolladasconﬁejoresnmmbranaspara vol-

verse todo lo anterior (til comercialmente.
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CAPITULO III

EXPERIENCIAS AL RESPECTO
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III-1 OBJETIVO PRINCIPAL

El objetivo principal que se persigue al efectuar este experi
mento sobre la electrodiilisis, es recuperar el H2504 y el NaOH -
a partir del Na,SO,, y al mismo tiempo mostrar que el cambio de -
concentracidn y composicién de una solucién que contiene electrd-
liﬁros, se ve afectada por el fendmeno de transporte eléctrico de
iones a través de una cierta membrana, es decir, una separacién -
de compuestos inorganicos por nn medio electroquimico en funcidén-
de una diferencia de potencial.

Se tratari de cuantificar como influyen en el proceso las di-
ferentes variables como son: voltaje, tiempo, volumen, y concen--—

tracién de la solucién original (Na;SO4). Para la realizacidn de-
este experimento utilizaremos una solucién de sulfato de sodio a
diferentes concentraciones, a la cual se aplicard una diferencia-
de potencial qﬁe va desde 40,60,80,100,120 y 140 volts.

III-2. DISENO DEL EXPERIMENTO.

13

Para el desarrollo del trabajo realizado en el laboratorio --
fué necesario construir una celda electrodialitica de material «
acrilico transparente cuyas dimensiones son:

30 cm de largo
14 cm de anché

13.5 cm de altura
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(el espesor del acrilico es de 0.5 cm), a la cual se le hicieron
é;os divisioneé/para formar tres compartimientos de la misma capa
cidad de volumen. Cada uno de estdé'ccmpartimientos se encuen---
tran a 10 cm de distancia entre uno y otro, divididos por membra
nas de hule microporoso permeable no selectivb{(separadores de =~
los utilizados en los acumuladores).
fEn cada una de las partes 1 y 3 fig. 3;1;éeilacelda se colocd
un electrodo de acero inoxidable # 316 (acero resistente al Aaci-
do sulfirico), cuyas dimensiones son:
17 cno de largo
14.5 cm de ancho
El experimento se efectud de la siguiente manera:
EL compartimiento # 2 de la celda se llend de la solucidn de
suifato de sodio con una concentracidén inicial determinada (du--
rante lapsos de tiempo que flu;tﬁan entre 90 y 110 min), Eiempo—

suficiente para que los iones sodio (Na+) vayan hacia el polo ne

gativo o cdtodo, y los icnes sulfato (SOZ) vayan hacia el polo -

positivo o anodo. Si lo anterior se realizara en un tiempc corto,

no seria posible ver el cambio de concentracidén de Na,50,.

f_Se toman muestras cada 5 y 15 min. durante la reaccién, las-
cuales se titulan para determinar las concentraciones de acido -
e hidrdxido de sodio obtenidos,.y cantidad de sulfato de sodio -

que permanece sin reaccionar.

Posteriormente con los datos obtenidos durante las determina
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ciones, se hacen gradficas de contenido de hidrdxido de sodio o -
acido sulfirico contra la variable tiempo; esto es con el objeto
de determinar las condiciones Sptimas de opéracién en que se ob-

tienen los mejores resultados.
III-3.- CONDICIONES DE OPERACION.

Las pruebas ' que se van a efectuar se hardn de acuerdo a las-
variaciones de las diferentes variables que tenemos que manejar-

a

como son:

a) .- Tiempo : 90- 110 min.
b) .- Voltaje que se

va 'a aplicar. : 40,60,80,100,120 y 140.
c) .- Conc. de Na2504. : 2, 5y 10%

'd) .~ Tipo de membrana. : hule microporoso

e) .- Distancia entre
electrodos y mem-

branas. variable,

III-4.- CONDICIONES FISICOQUIMICAS.

| Las condiciones fisicoquimicas que vamos a considerar dentro
de la camara seran:
a) .- Las diferentes concentraciones de sulfato de sodio. En-

este proceso se utilizaran soluciones con una concentra

cidn de 2%, 5%, y 10% en pesé.

b) .- Solubilidad del sulfato de sodio.
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c).- pH de la solucidn.
d) .- Reacciones quimicas que se efectdan.
e) .~ Temperatura en cada uno de los compartimientos.

f) .- Constante de equilibrio quimico. .
III-5.- CONDICIONES ELECTRICAS

Puesfo que la finalidad de este estudio es el fendmeno del -
transporte idnico utilizaremosfuna fuente que nos proporcione un
voltaje alté, cuyo valor se seleccionard en funcidén de la efi---
ciencia éptima del proceso. La fuente que nocs va a proporcionar-
este voltaje seré‘del tipo de las que se usan en electroforésis.

Ahora bien, el amperaje no es una variable que se va a con--
trolar, es decir lo que se controlarad sera el voltaje, el cual -
va a permanecer constante y en‘consecuencia la intensidad de co-

rriente solo nos proporcionard una informacién en cuanto a la --

cantidad de corriente que pasard a través de las membranas.
III-6.- PRUEBAS A REALIZAR.

Para poder describir esta etapa serd necesario en primer tér
mino hacer notar gque cada una de Egs diferentes pruebas o corri-
das, |se realizaron haciendo variaciones a la distancia entre - -
electrodos de referencia y membrana§; es decir no en cada prueba
se modifica la distancia, sino que manteniendo constante las - -

otras variables, se modifica la distancia para ver la influencia
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que tiene.

Esto es con el objeto de ver, de que manera influye esta va-
riacién en el rendimiento de la obtencién de &cido sulfirico y -
del hidréxido de sodio. Los tres compartimientos de la celda se-
llenan hasta un 40% del volumen total; la parte # 2 con solucién

de Na,s0, y las partes # 1 y # 3 con agua destilada, posterior--

mente se colocan los electrodos de referencia y se conectan a la
fuente de poder Fig. 3.1, se aplica un vcltaje determinado a ca-
da una de las diferentes concehtraciones de sulfato de sodio du-
rante 90-110 min. Es_decir trabajaremos las diferentes concentra
cicnes a cada uno de los voitajes diferentes.

Durante el tiempo que se efectila el proceso se toman mues-—-—-—
tras cada 5 min, y posteriormente cada 15 min. Simulténeamenté -
a esta operacién se toma el dato de la intensidad de corriente -
manteniendo el voltaje constante, para cada una de las muestras-
obtenidas.

Es importante aclarar que la I, es la de la celda de eiectrg
didlisis, ya que de esta manera observamos como aumenta esta vaJ
riable.

Pasado el tiempo requerido (90-110 min), se deja de pasar cQ

rriente eléctrica a través de las membranas y se procede a tomar

los siguientes datos [basicos para cada una de las pruebas reali-
zadas:

|- pH al final del proceso o en cada uno de los compartimien-
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tos.

\
- Temperatura al final del proceso en cada uno de los compar

timientos.
- Voltaje aplicado durante el proceso (constante).
- Amperaje para cada una de las muestras tomadas.
- Tiempo de duracién del proceso.

-~ Nimero de muestras tomadas.

Posteriormente a esta operacién, se procede a realizar las -
titulaciones de las soluciones muestras correspondientes para de
terminar la cantidad de NaOE contenido en el anolito, la canti--

dad de H,80, contenido en el catolito y la cantidad de sulfatos-
que existan en la solucidén madre de Nazso4 tratada.

Las muestras del compartimiento # 1 donde se formé el NaOH -
se titulan con una solucidn de*H,S04 0.1N, de la misma manera --
las muestras del compartimiento # 3 donde se formd el &cido sul-
firico se titulan con NaOH 0.1N, esta operacidn serd descrita --
posteriormente, asi como el método de titulacidn que se seguira.
Esto es con el objeto de ver que cantidad de iones sulfato y - -
iones sodio se han transportado del compartimiento # 2 a los com
partimientos # 3 y #l1 respectivamente, y en consecuencia veremos
el cambio de concentracién en cada una de estas soluciones.

El método de titulacidn que se utilizara para la determina--
cién de sulfatos existentes en la muestra, es el método potencio

métrico.



Fsquema de (a celda
e/ec trodialitica

L= 30 cm.
A= 14 cm.
Hz=135cm.

fl’. 3-1
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Es necesario anotar la intensidad de corriente en amperes ca

da vez que se toma una muestra, la cual se lee directamente en -

el amperimetro de la fuente de poder.

El numero total de pruebas o corridas que se hicieron al res

pecto fue aproximadamente unas treinta, de las cuales se presen-

taran solamente una para cada condicidén de operacién, es decir -

una prueba para una concentracidén dada a diferentes voltajes.

III-7.- PREPARACION DE SOLUCIONES.

a) .-

b) .-

Na,S0, al 2%, 5% y 10% en peso en solucién acuosa. Como

el sulfato de sodio no se encontraba anhidro, se seco,-
usando como referencia la constancia en el peso del mis
mo.

Para preparar las soluciones de sulfato de sodio a las-
concentraciones requeridas, se pesaban las cantidades -
correspondientes a las concentraciones deseadas y se -
aforaban a 1 litro.de solucidn.(6)

HZSO4 0.1N

Es conveniente preparar la solucién de manera que su =--
concentracidén sea ligeramente superior a la deseada pa-
ra lo cual se tomara una cantidad mayor que la necesa--
ria del dcido concentrade.

En la determinacién de la normalidad de las soluciones,

un volumen de la solucibén que se titula se hace reaccig



c) .-

d) .-

56

nar cuantitativamente con el volumen correspondiente de
una solucién de titulo conocido.

Son varios los métodos empleados en la titulacién de es
tas soluciones las cuales tienen como base el usc de --
sustancias alcalinas de elevada pureza quimica.

La normalidad experimental determinada para el H,80, =

0.095 N.

NaOH 0.1N

El hidréxido de sodio es un &lcali, fuerte, y la solu---
cién de éste no se puede preparar pesando una cantidad-
exacta del s6lido ya que siempre contiene cantidades -
apreciables de impurezas; entre las principales se en--
cuentra la humedad, ya que este hidrdéxido es muy higros
copico y tiende a fijar el acido carbénico del aire pa
ra dar carbomato.

La normalidad experimental de la solucidén de NaOH = 0,11
Hidréxido de bario 0.1N

La solucidén de hidréxido de bario no se puede preparar-
por pesadas directas de éste, ya que generalmente con--
tiene alguna cantidad de impurezas como son: la humedad
y el carbonato de bario.

Por lo cual es necesario titular la solucidén una vez --

preparada, con H;SO, titulado, para comprobar su concen

tracidn.
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III-8.- DETERMINACION DE SULFATOS.

Para la determinacién de sulfato se utilizaron dos métodos -
con el objeto de definir cual era el mas eficiente, para nuestro
caso. Haciendo una comparacidn cuantitativa de los resultados ob
tenidos en cada uno de los dos métodos analiticos, el de titula-
cidén potenciométrica y el de titulacién conductimétrica, se lle-
gé a la conclusién de que el mejor método de aplicacién para la-
determinacién de sulfatos era el método de titulacién conductimé
trica.

Para determinar la cantidad de sulfatos contenidos en la cel
da # 2 Fig. 3.1, después de cada uno de los experimentos ée uti-
lizé la siguiente expresidn:

mg =V X P XN
Ba(0H
sulfato/L Ba(OH)2 eqNaZSO4 ( )2

La cantidad de muestra de sol. de Na,S0, que se tomé fue siem

pre constante = 10ml.
III-9.- DETERMINACION DE HZSO4 e NaOH.

Para determinar .la cantidad de acido y sosa cobtenidos durante
y al final del experimento se desarrolld también el estudio expe-
rimental de dos métodos de analisis cuantitativo, de los cuales -
se escogidé uno para efectuar esta dete;minacién.

En virtud de que el tiempo que se empleaba para titular una -
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muestra de acido o base por el método potenciométrico era consi-

derablemente largo, se optd por seguir el método de titulacidén -

volumétrica.(6)
III-10.- ELECTRODIALISIS DEL Na2804

La primera parte de los experimentos sobre la electrodidli--

sis del Na,50, para la recuperacién de reactivos, se desarrolld-

bajo las siguientes condiciones.
a) .- La concentracién del Na,;SO, fue de 2%, 5%, y 10% en pe-
sO.
b) .- E1l voltaje aplicado fue: 60,80,100,120, y 140 para cada
concentracién dada.
c).- La intensidad de corriente fue variable.
d) .- Membrana de hule microporoso.
e) .~ Distancia entre membrana y electrodo: 7.5 cm
f) .- Duracién de cada experiencia: 90-120 min.
Dispuesta la celda de electrodidlisis como ya se explicd en-
la parte de este capitulo, se efectuaron las pruebas correspon--

dientes para las cuales se observaron los siguientes resultados.
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EXPERIMENTO # 1

Concentracién de Na,S0, = 2% en peso; Voltaje = 60 volts

M = muestra
T = tiempo
I = intensidad
M T I Contdo. de sto4 Contdo. de NaOH
# min. ampares g/1 x 10~2 g/1 x 10~2
1 5 0 0.0532
2 10 0 0.0532
3 15 (4] 0.0532
4 20 0 0.0532
5 25 0 0.0532
6 30 0 0.0532
7 45 0.075 0.0532
8 60 0.075 0.0532
9 75 0.075 0.0532
10 90 0.151 , 0.106
11 105 0.151 0.106
12 120 0.302 0.159
Observaciones:

NaOH stO4 Na2804
Color: incoloro amarillento amarillo tenue
T°C 2% 21 21

Al finalizar el experimento se determinaron 0.03545 g/l de

Na SO residual.
2 4

Se aprecia desprendimiento de gases por la aparicién leve-

de burbujas en el seno de la solucién.



60

g/l x 102 Determinacion de laconcent. de H,S0; obtenido
en el anolito en el expto. 2
deH
e 2504 »
03
0.21
o]
20 40 60 80 100 120
tmin
g1 x |62 Determinacion de la concent. de NaOH obtenido
. en el catolito en el expto. #I
de N‘,OH
03
02+ y
9 4
20 4 40 60 80 100 120

t m:n
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EXPERIMENTO # 2

Concentracién de Na,SO; = 2% en peso; Voltaje = 100 volts.

M T A8 Contdo. de H,S0, Contdo. de NaOH
# min. amperes g/l x 10~2 g/l x 10-2
1 5 0 0.0532
2 10 0 0.0532
3 15 0 0.0532
4 20 0.0755 0.0532
5 25 0.0755 0.0532
6 30 0.0755 0.0532
7 45 0.151 0.106

8 60 0.226 0.1596
9 75 0;302 0.2128
10 90 0.377 0.2660
11 105 0.604 0.3192
12 120 0.755 0.4256A

Observaciones:
NaOH HZSO4 Na2504
Ccolor: incoloro amarillo tenue amarillo tenue
i e 35 33 37
Al finalizar el experimento se aprecid desprendimiento de ga

ses por la aparicidn de burbujas en el seno de la solucidn.
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~2
g/t x 10
ant Determ:nacién de la concent.de HySO4 obtenido
de HySO, en el anolito en el expto. Z£ 2
6.0+
4.01
2.0
20 40 60 80 100 120
t min
Q/l X |0-2 ’
Deterrminacion de la concent.de NaOH obtenido
de NaOH en el catolito en el expto A2
6 A
4 /
~
2 ///
20 40 60 a0 100 120

t muin
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EXPERIMENTO #

Concentracidén de Na;S04 = 2% en peso; Voltaje = 120 volts.

M T I Contdo. de HpS04 Contdo. de NaOH
# min. amperes g/l x 1072 g/l x 1072
B 5 0 0 00,0532

2 LO 0 0 0.0532

2 L5 0 0 00,0532

4 20 0 0 0.0532

5 25 0 0 0.0532

6 30 0 0.0755 0.0532

7 45 0 0.0755 0.0532

8 60 0 0.151 0.1064

3 15 Wad U.2265 0.1596
10 90 0: 75 03775 0.2128
L 105 L:5 0.6040 U, 3192

ObSeI vaciones:

color: incoloro amarillo tenue amarillo claro

T°C 37 34 34

Se determiné 0.0660 g, 1 de NapySU, residual.

Se aprecia desprendimiento de gases poY la aparl'Cl'On de ==

purbujas en el seno de la solucion.
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Determinacion de la concent. de H2504obten|do

enel anohitoenelexpto#3
20 40 60 80 lea 120

Determinacion delaconcent. de NaOH obtenido
en elcatolito en el expto. # 3

20 40 60 80 00 120
t min
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EXPERIMENTO # 4

Concentracién de Na;SO4 = 2% en peso; Voltaje = 140 volts.
b ]

M T I Contdo. de H,S0, Contdo. de NaOH
# min. amperes g/l x 102 g/l x 1072
1 5 0 0 0.0532
2 10 0 .0755 0.0532
3 15 0.5 0.0755 0.1060
4 20 0.5 0.0755 0.1060
5 25 * 0.5 0.151 0.1596
6 30 0.5 0.151 0.1596
7 45 1.0 0.302 0.2128
8 60 1.5 0.528 0.3192
9 75 2.0 0.830 0.4788
10 90 3.0 1.283 0.7448
11 105 4.0 1.661 1.0108
Observaciones:

NaOH H2804 Na2504

Color: incoloro amariilo tenue amarillo claro
o 57 58 61
Se determindé 0.0439 g/1 de Na,SOyresidual

Se aprecia un desprendimiento mds intenso de gases en el se-

no de la solucidn.
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= Determmacno‘n de la concent.de H2504 obtenido
en el anolito en el expto. #4/

20 40 60 80 00 120
T min,

Determinacion de la concent. de NaOH obtenido
en elcatolito en el expto #4

20 40 60 80 00 120
T min.
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Conc. de HZSQ‘, obtenido de una sol. de Ma2504

al 24°
9l x |62
de HZ.‘»O4

18 1 M0 volts /

12 ¢

100 volts
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120vaits
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60 volts
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Conc. d OH i
onc. de N,OH obtenido ge una sol de Na,SO,
9/l x1g2 a 2%
de NaOH
1.2 |
N K0 volts
08, //
0.6
120 volty
100
- 00 voits
i //GOVORs
20 40 60 80 100 120

tmin
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EXPERIMENTO # 5

Concentracién de Na,S0, = 5% en peso; Voltaje = 60 volts.

M P I Contdo. de 32304 Contdo. de NaOH
# min. amperes g/l x 10~2 g/l x 10~2
1 5 0 0 0.05320
2 10 0.25 0 0.05320
3 15 0.25 0 0.05320
4 20 0.25 o 0.05320
5 25 0.25 0.0755 0.1064
6 30 0.25 0.0755 0.1064
7 45 0.25 0.151 0.1064
8 50 0.50 0.226 0.159
9 75 0.50 0.3775 : 0.2128
10 90 0.80 0.604 ' 0.3192
11 120 1.0 0.755 0.4790
Observaciones:

NaOH | HySO, Na,S0,

Color: incoloro levemente amarillo ligeramente amarillo

Tec 30 31 28

Se aprecia desprendimiento mds intenso de gases en el seno-

de la solucién.
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? De termlnacwﬁ de la concent.de H2504 obtenido
enel anolitoen el expto. # 5
(3}
4
2
20 40 60 Y 100 120
tmin
Ceterminacion de la concent. de NaOH obtenitdo
en el catolitoen el expto. #5

20 40 60 8C 100 120
tmin
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EXPERIMENTO # 6

Concentracién de Na,S0, = 5%; Voltaje = 80 volts.

M T I Contdo. de HySO,4 Contdo. de NaOH
# min. amperes g/l x 102 g/l x 1072
1 5 0.25 0 0.0532
2 10 0.25 0 0.0532
3 15 0.25 0 0.0532
4 20 0.25 0 0.106
5 25 0.25 0 0.106
6 30 0.25 0 0.106
7 45 0.25 0 0.106
8 60 0.25 0.0755 0.159
9 75 0.50 0.G755 0.159
10 90 0.50 0.151 0.159
11 105 0.75 0.226 0.319
12 120 1.0 0.453 0.319
Observaciones:
NaOH HZSO4 Na2504

Color: incoloro ligeramente amarillo poco amarillo
T°C 34 37 35
En este experimento al aumentar la concentracidén de la solu

. - s . . . .
cion, aumenta el desprendimiento de gases al iniciarse la reac--

c¢idn.
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i
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Determinacion de la concent. de NaOH obtentdo
en elcatolito en el expto. # 6

o

20 40 60 80 100 120
tmin



73

EXPERIMENTO # 7

Concentracidén de Na;SO4 = 5%; Voltaje = 100 volts.

M T 1 Contdo. H,S0, Contdo. de NaOH

# min.  amperes g/l x 10~2 g/1 x 1072

1 5 0 0 0.0532

2 10 0 0 0.0532

3 15 0.3 0 0.0532

4 20 0.3 0 0.0532

5 25 0.3 0 0.1064

6 30 0.5 0 0.1064

7 45 0.6 0.151 0.1596
B 60 1.0 0.453 0.266

9 75 1.0 0.6795 0.4256

10 90 2.0 1.057 | 0.532

11 105 3.0 1.434 0.7448

12 120 4.7 1.963 1.064

Observaciones:

NaOH  H,S0, Na,SoO,

Color: incoloro -naranja amarillo con precipitade

T°C 50 48 52

De la misma manera la reaccién se inicid mads ripidamente y-

el desprendimiento de gases fue mds rdpido.
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Determinacion de la concent de stq obtenyde
en el anolito en el expto. # 7

20 40 60 80 100 120
- tmin

Determinacion de la concent.de NaOH obtemdo
en eicatolito en el expto. # 7

20 40 60 80 100 120
tmin
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EXPERIMENTO # 8

Concentracién de Na,S0, = 5% en peso: Voltaje = 120 volts.

M T I Contdo. de H,S0, Contdo. de NaOH
# min. amperes g/1 x 10~2 g/1 x 10™2
1 5 0.25 0 0.0532
2 10 0.25 0 0.0532
3 15 0.5 0 0.0532
4 20 0.7 .0755 0.1064
5 25 0.75 0.151 0.1596
6 30 1.0 0.377 0.2128
7 45 1.5 0.6795 0.3724
8 60 3.0 1.2835 0.5852
9 75 4.5 1L812 0.9576
Observaciones:

NaOH sto4 Na2504

Color: incoloro naranja intenso amarillento con precipitado

T°C 52 54 54

La reaccidén se inicid mas rapido y el desprendimiento de -

gases fué mas intenso.
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Determinacion de la concent de H2S0, obtenide
en el anolito en el expto #8

q/{ x 102
de st04
|.2
08
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tmin
Determinacion de la concent. de NaOH obtenido
en elcatolito en el expto. #8
q/l X |62
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!
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EXPERIMENTO # 9

Concentracién de Na,SO, = 5% en peso; Voltaje = 140 volts.

M T I Contdo. de sto4 Contdo. de NaOH
# min. amperes g/l x 16‘2 " g/1 x 10™2
1 5 0.25 0 0.0532
2 10 0.5 0.0755 0.1064
3 15 1.0 0.151 0.159
4 20 1.25 0.320 0.2128
5 25 1.75 0.3775 0.266
6 30 2.5 0.6040 0.319
7 45 3.75 1.4345 0.585
8 60 6.5 2.114 ¢ 0,957
Observaciones:
NaOH HySO0y Na,S04

Color: incoloro naranja intenso amarillo con precipitado

e 67 63 65

La reaccién fue mucho mds rapida que en el experimento ante

rior. El1 aumento de temperatura fue elevado, ain cuando el tiem-

po de reaccién fue menor.
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Determinacion de la concent. de H2504 obtenido

g/l x 102 en el anolito en el expto.#9
de HZSQA
12 4
08 t
04 |
20 40 60 80 100 120
tmin
-2 Determinacion de la concent. de NaOH obterudo
q/l X 19 en elcatolito en el expta# 9
de N,OH
06 }
0.4
02 }
+ + — + + —
20 40 60 80 100 120
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Conc de N,OH obtenidode una sol. de NaySQ
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EXPERIMENTO # 10

Concentracién de Na,S0, = 10% en peso; Voltaje = 60 Volts.

M P I Contdo. de H.SO Contdo. de NaOH

2°74
# min. amperes g/1 x 102 g/l x 1072
1 5 "0 0 0.0532
2 10 0 0 0.0532
3 15 0 0 0.0532
4 20 0 0 0.0532
5 25 0 0 0.0532
6 30 0 0 0.0532
7 45 0.25 0 0.0532
8 60 C.25 0.0755 0.0532
9 75 0.25 0.0755 0.1064
10 90 0.25 0.151 0.1596
i1 105 0.5 0,226 0.2128
12 120 0.75 0.3775 0.3192
Observaciones:
NaOH HZSO4 NaZSO4

Color: incoloro naranja amarillo intenso con precipitado
T°C 34 37 34

La reaccién se inicié ripidamente con desprendimiento de ga
ses con olor caracteristico.

La intensidad de corriente se elevd rapidamente en un tiem-

po de reaccién corto.
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Determmacu:’m de la concent. de H2504 obtenido

en el anolito en @l expto. # 10
02 4
0l A
20 40 60 80 00 120
t min

02 +

ol 7

Determinacion de la concent. de NaOH obtenido
en elcatolito en el expto # 10

20 40
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EXPERIMENTO # 11

Concentracién de Nazso4 = 10% en peso; Voltaje = 80 volts.

M T I Contdo. de HZSO4 Contdo. de NaOH
# min. amperes g/1 x 10-2 g/1 x 10~2
1 5 0 0 0.0532
Z 10 0 0 00,0532
3 15 0 0 0.1064
4 20 0.25 0.0755 0.1064
5 25 . 0.5 0.0755 0..064
6 30 0:75 0.151 0.1596
7 45 1.0 0.3775 0.3192
e oU La5 U.906 0.532
9 15 2.0 1.283 0.7448
Lu el 3.0 1:736 J.957
11 105 4.0 2.416 1.33
Observacions

NaOi HZSO4 Na2SO4

Color: 1ncploro naranja amarillo intenso.

e ¢ 45 49 45
Se determiné 0.01418 g/1 de Na2504residua1.

La reaccién se inicid rapidamente :on desprendimiento de ga-

ses con olor caracteristico a base y acido.
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Determinacion de la concent de stq‘ obtenido
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EXPERIMENTO # 12

Concentracidén de NayS0gq = 10%‘en peso; Voltaje = 100 volts.

M e I Contdo. de H,S0, Contedo. de NaOH
# min. amperes g/l x 10 2 'g/l x 10 2
1 5 0 0 0.0532

2 10 0.25 0 0.0532

3 15 0.25 0 0.0532

4 20 0.25 0 0.0532

5 25 0,25 0 0.0532

6 30 0.25 0 0.0532

7 45 0.25 0.0755 0.1064

8 60 0.25 0.151 0.1596

9 75 1.0 0.302 0.3724
10 90 1.0 0.6795 0.4788

B 105 2.75 1.208 0.798

12 120 3.5 1.963 1.276

Observaciones:

NaOH H,S0, Na,S0,
Color: incoloro naranja intenso amarillo intenso con precipi-
tado.
T°C 82 58 50

Se determind 0.0439 g/1 de Na,S0, residual.
De la misma manera, la reaccidn se inicia rapidamente con -
desprendimiento de gases con olor caracte. istico.

Los colores de la solucién se intensifican.
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EXPERIMENTO # 13

Concentracibén de Nayso, = 10% en peso; Voltaje = 120 volts.

M T I Contdo. de H,S0, Contdo. de NaOH

# min amperes. g/l x 10 g/l x 10

1 5 0 0 0.0532

2 10 0.5 0 0.0532

3 15 0.75 0.151 0.0532

4 20 1.0 0.302 0.1596

5 25 1.0 1 0.370 0.2128

6 30 2.0 0.528 0.2628

7 45 4.0 1.434 0.5852

8 50 5.0 1.736 ) 0.7448

9 60 7.0 2.567 1.2236

Observaciones:

NaOH HyS04 Na,;504

Color: incoloro naranja fuerte amarillo intenso -
con bastante preci
pitado.

ToC 67 63 55

Se determind 0.0467 g/1 de Na,SO, residual.

En este experimento la intensidad ‘de corriente subib rédpidamen

te, en un tiempo de reaccidén mis corto, que en las pruebas-anterio-

res. El olor de las soluciones fué caracteristico.
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’
Determinacion de la concent. de H2504 obtenido
en elanolito en el exp. #i3
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i
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EXPERIMENTO # 14

Concentracidén de Naj;SO4 = 10% en peso: Voltaje = 140 volts.

M T I Contdo. de H,S0, Contdo. de NaOH
# min. amperes g/1'x 1072 g/l x 1072

1 5 0 0 0.0532

2 10 0.5 0.0755 0.0532

3 15 0.5 0.151 0.1064

4 20 0.75 0.226 0.1596

5 25 1.25 0.302 0.212

6 30 2.0 0.528 0.266

7 45 4.75 1.057 0.532

8 50 4.75 . 1.736 0.798

9 60 9.5 2.49 1.276
Observaciones: NaOH N,S0, Na,50,

Color: incoloro naranja fuerte amarillo fuerte-

con precipitado.

T°C: 80 79 63
Se determind 0.0524 g/1 de Na)S50, residual.

En este experimento los colores de las soluciones se intensi=
ficaron afin mds, y la intensidad aumentd notablmente en un tiempo-

de reaccién muy corto. La temperatura aumentd considerablemente -

més que en los experimentos anteriores,
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en elanolito enel exp. #14

tmin
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Conc de H2504 obtenidode una sol. de Na2504
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EXPERIMENTO # 15

Concentracién de Na2504 = 2% en peso; Voltaje = 60 volts.

M T I Contdo. de HS0, Contdo. de NaOH
# min amperes g/l x 1072 g/l x 10
1 5 0.25 0.0905 0.0532

2 10 0.5 0.0905 0.1064

3 15 0.75 0.226 0.1596

4 20 0.75 0.377 0.2128

5 25 0.75 0;604 0.3192

6 30 1.5 0.755 0.4788

7 45 2.0 1.208 ' 0.6916

8 60 2.0 2.189 1.3832

9 75 2.0 2.718 1.7556

Observaciones:

NaOH HpS04 N NajySO
Color: incoloro naranja fuerte amarillo tenue
6 # 39 39 50

Se determiné 0.0660 g/l de Na,S0,4 residual.



Determinacion de la concent. de H2504obfenido

en el anolito en el exp. #15

g/l x 102
d S0
eM2 AJ /
2 |
157
|
05
10 2 30 40 %0 60
t min
.2 ’ '
g/t xd Determinacion de la concent. de N,OH obtenido
de N,OH| enel catolite en e exp. #15
(%]
| 4
05
10 20 30 40 50 oQ .
t min



95

EXPERIMENTO # 16

Concentraci6n de Na;SO4 = 2% en peso; Voltaje = 100 volts.

M T I Contdo. de H,50, Contdo de NaOH
# min amperes g/1 x 1072 g/l x 10
1 5 0.5 0.0755 0.1064
2 10 1.0 0.151 0.1596
3 15 2.0 0.4530 0.266
4 20 2.5 0.755 0.3724
5 25 3.5 1.05% 0.5852
6 30 4.5 1.661 0.9044
7 45 4.5 '3.161 1.915
8 60 5.0 4.68 2.6
9 75 6.0 5.28 2.76
Observaciones:
v NaOH HySO4 Na,;SO4
Color: incoloro rojo intenso amarillo claro
ToC 65 69 84

De acuerdo a las condiciones de trabajo en este experimento, se
observdé gue la reaccién se inici6é de una manera ré&pida y hubo despren
prendimiento de gas en el compartimiento # 1, # 2, y # 3 es decir, --

0, , HyO0 y Hy respectivamente.
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EXPERIMENTO # 17

Concentracibén de Na,;S04 = 2% en peso; Voltaje = 120 volts.

M T I Contdo. de HyS0y4 Contdo. de NaOH
= -2
# min amperes g/l x 10 % g/l x 10
1 5 2 0.2265 0.1596
2 10 3 0.5285 0.3724
3 15 4 0.8305 0..532
4 20 5 151 0.9576
5 25 5.5 2.491 1.3832
6 30 5. % 4.228 1.9152
7 45 5.75 5.134 2.394
Observacilones:
al

NaOH HZSO4 Na2804
Color: incoloro rojo-guinda amarillo-naranja
oL 3 65 68 90

Este experimento sbélo dur6 45 min., debido a que a partir del -
dato de I = 5.75 amp., éste empezd a descender lo que nos indicaba -
que los electrodos se polarizaban. Otra observacién fue que la solu-

cibdn de Na,;S04 alcanzd su punto de ebullicidn.

Se determind 0.0362 g/1 de Na,S0, residual.
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EXPERIMENTO # 18

Concentracidén de Na3S0, = 2% en peso; Voltaje = 140 volts.

M T I Contdo. de H,S04 Contdo. de NaOH
= -2

# min amperes g/l x 10 4 g/l x 10

1 5 3.5 0.5285 0.3192

2 10 5. 5 1.057 0.6384

3 15 w0 2.416 .33

4 20 15 3.32 1.596

5 25 7.0 4,379 2.0216

6 30 6.75 5.385 2.3408

Observaciones:

Color: incoloro rojo-guinda naranja

T°C & 72 74 90

Se determind 0.05249 g/l de NaySO4 residual.

Durante los primeros 20-25 min, de reaccidn, la solucidbn de --
Na;SO4 alcanzd el punto de ebullicidn, e inmediatamente la intensi-
dad de corriente empezd a descender, lo que indica que los electro-
dos se polarizan. Otro punto importante, es que el electrodo que se
encontraba en la celda donde se forma el &cido se ataca, lo que --

trae como consecuencia que la concentracidén de &cido sea menor.
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Determinacion de la conc. de HZ'E»O4 optenido

en el anolito en el exp. #IB
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EXPERIMENTO = 19

Concentracidén de NajySO4 = 5% en peso; Voltaje - 60 volts.

M T I Contdo. de H,S04 Contdo. de HaOH
# min amperes g/l x 1072 g/l x 1072
L 5 0 0.0755 0.0532
2 10 0.5 0.302 0.064
3 15 1.5 0.755 0.1596
4 20 2.0 1.208 0.2660
5 25 2.75 2.03 0.4256
6 30 3.5 4.22 0.532
7 45 5.5 6.719 2.0216
8 60 6.5 9.06 3.724
9 75 6.75 11.325 5.422
10 90 7.0 5.236
Observaciones:
NaOH HpS50,4 NapS04
Color: incoloro rojo-guinda amarillo claro

ToC 3 68 69 87
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Determinacion de laconc. de HZSO4 obtenid o

enelanolito en el exp #I19
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EXPERIMENTO # 20

Concentracidén de Na;S04 = 5% en peso; Voltaje = 100 volts

M T I Contdo. de H,S0, Contdo de NaOH
# min amperes g/l x 1C 2 g/l % 10_2

1 5 0.75 0,151 0.1596

2 10 2.5 0.5285 0.266

3 15 4.0 1.057 0.4788

4 20 6.75 1.802 0.8512

5 25 8.5 3.020 1.5428

6 30 11.75 4.832 2.553

7 45 1Y.5 11325 4.362

8 60 11.0 12:533 5.832

Observaciones:

NaOH H,S04 Na,S0y
Color: incoloro guinda naranja fuerte
TACE 80 85 92

Se determind 0.0439 g/1 de NaZSO4 residual.

De la misma manera que en el experimento # 18, la solucidn de-
Na,S04 alcanzd su punto de ebullicidn, pero inmediatamente la inten

sidad de corriente empezd a descender.En la celda que contien la so

lucién de Na;S04, se formd un precipitado de color reojizo.
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EXPERIMENTO # 21

Concentracibén de Na SO4 = 5% en peso; Voltaje = 120 volts

2

M T I Cont&o de 32304 Contdc de NaOH
-2 -

# min amperes g/l x 10 g/l x 10

1 5 0.5 0.0755 0.1064

2 10 0.75 - 0.151 0.3192

3 15 2.75 0.453 0.5852

4 20 8.5 1.1325 1.0108

5 25 10.5 ©1.963 1.8

6 30 12.5 3.624 1.91

Observaciones:
NaOH 32804 Na2504
Color: incoloro guinda naranja

Tee = 61 60 71
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EXPERIMENTO # 22
Concentracibn de Na,;S0, = 5% en peso; Voltaje = 140 volts

M T 1 Contdo. de H,S0, Contdo de NaOH

. -2 ~2
# min amperes g/l x 10 g/l x 10
1 5 0.5 0.0905 0.0532
2 10 2.5 0.5285 0.2128
3 15 6.0 1.359 0.4788
4 20 10.0 9.815 0.9576

Observaciones:

NaOH sto4 NaZSO4
Color: incoloro naranja fuerte amarillo fuerte
ToC ¢ 52 © 54 61

Se determind 0.0148 g/l ce Na,s0, residual.

En este experimento solamente se tomaron 4 muestras, ya que la -
intensidad de corriente subié répidamente. Podemos decir que mientras
sea mayor la concentracidn del Na,SO,, mayor la distancia entre elec-
trodos-membrana, mayor ser& el aumento de intensidad y la reaccidn en
ambas celdas se efectfia mads rédpidamente y en consecuencia mayor es la

formacibén de &cido y de &lcali.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RESULTADOS
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IV-1.- OBSERVACIONES.

Por lo expuesto anteriormente se puede observar que:

En todos los experimentos, la electrodiélisis‘se efectGa par
tiendo de una concentracibén constante ( ya sea 2%, 5%, 6 10% ) de-
sulfato de sodio, lo cual nos permite observar asi, la variaci6n -
que sufre la solucibn de Nast4 con ‘el aumento o disminucién del -

voltaje aplicado, teniendo en cuenta también la distancia entre --

electrodos y membranas.

Les residuos obtenidos en la celda " 2 " (Fig. 3.1) son el --
resultado de la sulfatacibén que provoca el desprendimiento del ma-

terial activo dentro de la celda misma.
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IV-2.- CONCLUSIONES.

«

La recuperacién de los reactivos sto4 e NaOH por el método
de electrodiélisis utilizando membranas de hule microporoso es de-
bastante utilidad, ya que se recuperan cantidades apreciables de -

ambos reactivos.

Las condiciones 6ptimas que se encontraron fuéron:

Voltaje: 140 volts.
Concentracién: 10% en peso
Tiempo de reacc: 120 min. sin modificar la distancia --

entre electrodos y membranas.

Cuando se hace la modificacibén, se observa mayor recuperacién
de reactivo en un tiempo m&s corto de reaccién pero con la desven-
taja de que los electrodos se polarizan y esto ocasiona una dismi-

nucién en la intensidad de corriente.



116

IV-3.- RESULTADOS.

Observando las tablas que contienen los datos obteridos en -

cada uno de los experimentos y las gr&ficas correspondientes a la

recuperacién de &cido sulffirico e hidréxido de sodio con respecto

al tiempo, tenemos los siguientes resultados comparativos.

Concentraci6n de NayS0, al 2% en peso.

Voltaje. (volts) 60

Tiempo de duracién
del exp. (min.) 120

Intervalo de inten
sidad aprox. (amperes) 0-0.5

Contdo. de H_ SO, (g/1 x 162)

en el anolito. .302
Contdo. de NaOH (g/1 x 162) .159
en el catolito.

Na,S0, residual. (g/1 x 102) 3.545
T¢ de H,50, (°C) 21
Tf de NaOH 21

Tg de Na2$04 21

100

120

33

35

37

120

120

0.604

.319

140

120

0-3.0

1.66

1.01

4.39

3L

30

28
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Concentracién de Na2s04 al 5% en peso.

Voltaje. (volts) 60 80 100 120 140

tiempo de duracién
del exp. (min.) 120 120 120 75 60

Intervalo de inten
sidad aprox. (amperes) 0-1 0.25-1 0-4.7 0.25-4.5 .25-6.5

Contdo. de HZSO4 en el
catolito (g/1 x 10-2) 0.755 0.453 1.96 1.81 2.11

Contdo. de NaOH en el
catolito. (g/1 x 10-2) 0.479 0.319 1.06 .0.957 0.957

Na,S0, residual (g/1 x 107%)
T¢ de HySO, 31 37 48 54 63

Tf de NaOH 30 34 50 52 67

28 35 52 54 65
Tf de Nast4 :



Concentraci6n de NayS0, al 10% en peso.

Voltaje. (volts)

Tiempo de duraciébn
del exp. (min.)

Intervalo de inten
sidad aprox. (amperes)

Contdo. de H,S0y en el
anolito (g/1 x 1072)

Contdo. de NaOH en el
catolito (g/1 x 10'2)

=2
Na,s0, residual (g/1 x 10 )
Tf de H2504 (°c)

T¢ de NaOH

Tf de Na2504

118

60

120

0-0.75

0.377

0.319

37

34

34

80

105

2.41

1.33

1.418

49

45

45

100

120

0-3.5

1.96

X.27

4.39

58

62

50

120

60

4.67

63

67

bS5

140

60

5.24

79

80

63
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Los siguientes son los resultados de los experimentos cuando-

se modifica la distancia entre electrodos y membrana.

Concentracién de Na,S0, al 2% en peso

Voltaje (volts) 60 -100 120 140

Tiempo de duracién
del exp. (min.) 75 75 45 30

Intervalo de Inten
sidad (amperes) 0.25-2 0.5-6 2.5-7.5 3.5-6.7

Contdo. de HySO4 en el 3.02 5.28 5.13 5.38
anolito (a/1 x 152)

Contdo. de NaOH en el 2.18 2.76 2.39 2.34
catolito. (g/1 x 152)

-2
Na,S04 residual (g/1 x 10 ) 6.60 3.62 5.25
Tf de NaOH 39 65 65 72
T_ de Na_SO 50 84 90 90
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Concentracién de Nazso4 al 5 % en peso.

Voltaje (volts)

Tiempo de duracién

del exp.

(min.)

Intervalo de inten
sidad aprox.

Contdo. de 52304 en el

(amperes)

anolito (g/1 x 1072)

Contdo.

de NaOH en el

catolito (g/1 x 10-2)

NapS0, residual (g/l x 1072)

T
£

T¢

Te

de H2504

de NaCH

de Nays0,

(°c)

60

90

11.32

69

68

87

.23

100

60

0.75-11

12.53

5.83

4.39

85

80

92

120

30

.5-12.5

3.62

1.91

1.44

60

61

71

- 140

20

9.e1

0.957

1.48

54

52

61
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Los resultados experimentales obtenidos, se pueden resumir en

los siguientes puntos:

12) .- Por lo que se refiere a las pruebas realizadas para --

2e) -

cada una de las diferentes concentraciones del su;fato—
de sodio (2%, 5%, y 10% en peso), podemos concluii que-
las curvas que se obtienen al trazar el contenido de - -
4cido sulfrico en el anolito con respecto al tiempo, y
el contenido de hidré6xido de sodio con respecto al tiem
po son muy semejantes, observandose que la recuperacién
de ambos reactivos aumenta conforme aumenta el tiempo -
de reaccidn.

Esto es en cuanto se refiere a las pruebas realizadas -
sin modificar la distancia electrodog—membranas.

Ahora bien, cuando se hace la modificacién de distan---
cia, éstas curvas van a ascender en forma répida lo que
nos indica que la recuperacién de reactivos es més répi

da.

v

La intensidad de corriente alcanzada durante las reac-
ciones electroquimicas va aumentando en relaci6n al au-
mento de concentracién del sultafo de sodio y al aumen-
to de voltaje aplicado, es decir, conforme aumenta el -
voltaje y la concentraci6n, la intensidad va aumentando

gradualmente en un tiempo de reaccibén relativamente cor



30.)._

42)._

52)'_
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to lo cual podemos confirmarlo con los datos obtenidos-

en los experimentos del # 1 al # 22.

En cuanto al voltaje aplicado en cada operacibn, éste -
se mantiene aproximadamente constante en todos los Casos,
lo que da como consecuencia que la intensidad de co----

rriente sea variable.

Ahora bien, durante los experimentos realizados se obser
v6 que a medida que aumenta la concentracién del sulfato
de sodio y el voltaje mismo, al finalizar el experimen--
to se forma una acumulaci6én mayor de precipitado en la -

parte II de la celda electrodialitica. (Fig. 3.1).

Con lo que respecta a la temperatura final de cada expe
rimento se puede afirmar que ésta aumenta conforme au--
menta el voltaje aplicado y a la concentracién del sul-
fato de sodio, es decir est& en funcién directa con la-

concentracibén y el voltaje.

Esto es cuando la distancia entre electrodos y membrana
es la inicial.

Cuando la distancia entre electrodos y membrana se modi
fica, el aumento de temperatura es mucho mayor alcanz&n
dose hasta un méximo de 92°C, lo cual nos indica que --

mientras mads cerca estén los electrodos, el 4rea de --

transferencia de calor ser& menor y en consecuencia la-
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temperatura aumenta m&s rapidamente.
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