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‘Kasumen

En este trabajo sc presenta. una propuesta para sintetizar aluminato de sodio por via
clectroquimica. . partir de material reciclable v medios mas accesibles. Este quimico se unlize
como tloculante en el tratamiento de aguas residuaies v para la elaboracion de catalizadores como
soporte intermetalico.

Para obtener et aluminato de sodio s¢ delermnaron condiciones razonabiemente
adecuadas, v se hace una propuesia de un mecanismo erectivo para su sintesis. asi como la
caractenzacién del producto v del sistema. También se buscaron condiciones y un quimuco
estabilizador que evnara ia descomposicion del quimico obienido.

Sc cstudio la cinética de formacién del aluminato de sodio. v sc plantearon tres tipos de
madelos:

€l primer modelo plantea un esquema reaccionante que es una combinacion de una
reaccibn electrequimica y dos reacciones heterogeneas. se calcularon las constentes cinéticas
necesanas.

z1 segundo plantea un sistemna bseudohomgeneo de reacciones consecunvas y ef tercer es
una modelacion matematico estadistico.

3¢ hizo wmbién upa caracterizacion del clectrodo de alummio para dewrminar
condiciones favorables a ia sintesis.



This work presents another wav to produce sodium aiuminate by an ciectrociiemicai
process. It was starting from recycling materials and accessible media. This chemical is being
used as a tlocculating substance i wastewater treatment and for the catalyst's elaboration as an
intermetallic bearing.

The experimental and reasonable conditions were determinated to cbtamm the sodium
aiuminate ana intended a proposal ofan ellective mecnhanism 10f 1ts svntesss. As wetl os the
product and system characterization. it searched treatment conditions and a stabilizer that avoided
its decomposition.

It studied the sodium aluminate formation kinetic and it presents three modeis: .

The first model exposes a reactionant schcme which is a combinalion of one
electrochemical and two heterogeneous reacuons. The necessary kineucs constanis were
computed.

The second dees a consecutive pseudohomogenenus reaction system and the third jc 8

Also it had done a charactenzation of the aluminum electrode, just for finding the best
conditions 1o be performed for the synthesis.



Introduccion

Sintesis de aluminatos

En este trabajo se presenta un método alternativo para la sintesis de aluminato de sodio por
via electroquimica, para la recirculacién y aprovechamiento del aluminio, proveniente de los
desperdicios industriales. La sintesis del aluminato permitira a futuro:

1. La utlizacion del aluminato de sodio como agente floculante para el tratamiento de aguas
residuales industriales o aguas negras.

2. Enla elaboracion de soporte de catlizadores como intermetalico.

3. En la elaboracion de empaque en columnas de adsorcidn para la separaracion de sustancias
peligrosas, como cianuros o arseniuros.

Las materias primas a utilizar son: agua; cloruro de sodio; aluminio, cuyo origen es el de
botes de bebidas, o de envolturas de alimentos como electrodo de trabajo; dicromato de potasio,
como un agente oxidante y un electrodo de grafito.

Existen otras vias alternas de sintesis del aluminato de sodio que son:

1. Los ataques catisticos del aluminio y de minerales tales como la bauxita, gibbsita, disporo,
clinoptinolitas, etc (proceso Bayer).

2. La calcinacién o deshidratacion consecutiva de los geles de aluminio y polihidréxidos de
aluminio. :

3. Y métodos electroquimicos que permiten la formacion del aluminato de sodio a través de
emulsiones o sistemas sol-gel en medios acuosos.

En donde estos procesos mencionados se describen en la seccién 1.5

Para llevar a cabo la sintesis electroquimica del aluminato de sodio, se planteé un proceso
anddico y un proceso catddico bajo la condicion de obtener un alto rendimiento, con un consumo
moderado de energia eléctrica, y se describe en la seccion 2, parte experimental de éste trabajo.

Posteriormente, a los productos de las electrélisis se les realizo la caracterizacién por
técnicas de rayos X (seccion 2.4), que a través de estas técnicas, se encontré que el aluminato de
sodio se formaba principalmente en el citodo y no en el dnodo (seccion 3.4).

Se determin6é que la produccion del aluminato de sodio, en el cédtodo, se genera
indirectamente, a través de la reduccion del sodio en la superficie del aluminio. Dado que el sodio
se encuentra en medio acuoso reacciona, formando sosa y ésta ataca al electrodo de aluminio,
formando asi el aluminato de sodio. Se muestra a continuacién el siguiente esquema de reacciones:

Na + 1€ - Na°
reaccién de hidrolisis:
Na + H,0 — NaOH + O.5Hi(g)
reaccion de ataque al electrodo:
2NaOH + Al + H;O — NaAlO, + Hy(g) + NaOH + 0.5Hx(g)

El conjunto de reacciones da indicio de un aumento progresivo del pH de la disolucién; sin
embargo, experimentalmente se encontré que, a partir de 15 minutos, el pH del licor permanece
constante, como si se hubiera alcanzado un estado estacionario. Este estado es alcanzado, debido a
que el aluminato formado es muy soluble en agua y tiene la siguientes reacciones de hidrdlisis:

AlO; + 2H,0 — Al(OH);, + OH" (homogenea)
Al(OH)yuq + OH" — AI(OH)s (homogenea)



2A10y + Hi0 — AlLOygpencusy + 20H (heterogenea)
Al,O; + 3H.0 —)'ZAX(OH)](,d,ml,) (heterogenea)
Al(OH)3peticuiny + OH = AN(OH)s'q (heterogenea)
Al(OH)s + 4H' — A" + 4H,0  (homogenea)

Al llegar al estado estacionario, se observo que al extraer la placa de aluminio que
representa el citodo). se encontrd la formacion de una pelicula de apariencia muy homogénea en la
superficie sumergida del citodo de aluminio en el medio reaccionante. Esto condujo a la
caracterizacion del electrodo por medio de una serie de anélisis electroquimicos por impedancia.
Este método consiste en registrar los cambios sufridos en la polarizacién del electrodo, al hacer
pasar por el una corriente ciclica, con una velocidad angular ( frecuencia ) variable con un voltaje
fijo. ’

Estos analisis permitieron determinar la estabilidad e influencia de las peliculas formadas
en los electrodos, especialmente porque ellas logran inducir la polarizacién del sistema
reaccionante; es decir, al formarse esta pelicula se incrementa la resistencia en la superficie del
electrodo y en el seno de la disolucion. Esto requirio el aumento del sobrepotencial. En
consecuencia. el sistema se polariza y se detiene del avance de la reaccion, que fue observado por
el alcance de un estado estacionario. ’

Con los resultados de la técnica de anilisis de impedancias (Sec.2.6 y 3.6) se model6 el
sistema en circuitos equivalentes de resistencias, capacitores e inductores en serie y/o en paralelo o
combinaciones de ellos. Estos modelos de circuitos equivalentes varian con la temperatura,
concentracion de cloruros y agitacion aplicados. El significado fisico de estos circuitos consiste en
la formacién de estructuras o sitios de coordinacion, modelo de circuitos RC(resistencia-capacitor),
y la destruccién de éstas, modelos de circuitos RL(resistencia-inductor).



Capitulo 1

Generalidades

En éste capitulo se citan y describen algunas formas de obtencién del aluminato de sodio.
asi como su forma de distribucién y de uso.

Aluminato de sodio

1.1. Descripcion
El aluminato de sodio es un polvo blanco, higroscopico, cuyo punto de fusién esta en
1650+50°C; tiene un peso molecular de 81.97, la composicion en porciento de sus elementos es:
aluminio 32.90%; sodio 28.06% y oxigeno 39.04%. Este compuesto es muy soluble en agua, sus
disoluciones son transparentes y no forman geles cuando el pH de la disolucién es mayor de 10.
Ademis, es poco soluble en alcoholes, a menos de que su constante de disociacion acida (pKa), del
alcohol, se encuentre valores por debajo de tres'. .
Aluminato de sodio se conoce con las siguientes formas alotrdpicas que le corresponden
las férmulas quimicas siguientes:
a) NaAlO;
b) Na:o*Al;O;
C) Na2A1204
d) NaAl(OH),
) Na;0*AlL,0y*nH,0
‘) NazAlzo4*Ill'lzo

Si el aluminato de sodio esta libre de agua, este se destina a la obtencién de aliminas; pero
si esta en forma de hidréxido o de contener agua, entonces se destina a la formacion de geles para
la industria farmacéutica.

Es un producto que no presenta formas cristalinas, si éste no tiene un tratamiento térmico.
Es muy sensible a cambios acidos, porque éstos inducen la descomposicion del aluminato de sodio
en alimina e hidréxido de sodio o carbonatos de sodio. Ademas, produce soluciones acuosas
fuertemente alcalinas y si el de pH de la solucion es menor a 10, se tiene la tendencia a formar
geles o emulsiones. .

1.2 Formas de obtencion del aluminato de sodio

El aluminato de sodio es el producto de una reaccidn 4cido-base de hidréxidos o formas
hidratadas de éxidos de aluminio entre sosa (NaOH), carbonato de sodio (Na,COs) y cal anhidra
(Ca0) o hidréxido de calcio (Ca(OH),). El proceso de mayor utilizacion es el proceso Bayer. Este
se fundamenta en un ataque custico a bauxitas, tales como la Bohemita y Gibbsita’.

El aluminato de sodio se puede obtener en las siguientes formas:



1) Ataque cdustico del aluminio:
Al + 2NaOH ---> NaAlO, + Hy(g)

2) Ataque caustico de las bauxitas (proceso Bayer):
AIO(OH) + NaOH <=> NaAlO, + H,0
Al(OH); + NaOH <=> NaAlQ, + 2H,0

3) Deshidratacién de los hidréxidos de aluminio en presencia de sosa:
Al(OH); + NaOH — AI(OH), + Na'
Al(OH),” — AIO(OH), + H,0(g)
AIO(OH); - AlIO; + H,0(g)

4) Métodos electroquimicos:
4.1)Método de disolucién anédica:

Al + 2H;,0 —» AlOy + 4H" + 3é

4.2)Método de disolucién catddica:
Ale;*HzO - ZAIOZ' + Hz(g)

Este tltimo método se ha desarrollado en el campo de la corrosién y en la proteccién o
pasivacion de superficies metalicas.

1.3 Usos potenciales y algunas formas de empleo

El uso potencial de los aluminatos, es a través de sus licores. El principal proveedor de
licores de aluminato en 1996 fue la compaiifa inglesa Universal Chemicals, que se encuentra en
Yardley Road, Kirkby Industrial State, Knowsley Liverpool, UK.

Estos licores se suministran como materia prima para la sintesis de zeolitas granulares,
obtencion de alimina y la generacién de soportes cataliticos metilicos. Su formulacién se le
conoce como licor de 20/20, grado standard. En donde su denominacién deriva de los porcentajes
nominales de soda y alimina, que son de un 20% en peso, para ambas partes.

Estos licores se utilizan en la industria despulpadora y blanqueadora del papel. Para esta
finalidad, el licor debe encontrarse libre de materia orgénica, dado que ésta promueve la
sedimentacion y formaciéon de geles. Una forma de estabilizar estos licores y de evitar la
carbonatacién junto con la precipitacién prematura es a través de la adicién de haloformos, junto
con cloruros al agua. Esto permite que sean almacenados en tanques de plastico o de acero
templado por largo tiempo.

Una vez que se ha obtenido el aluminato de sodio o la reaccién que involucra la formacién
del aluminato, éste se destina a la produccién de alimina y de aluminio electrolitico primario.
También se destina a la industria de tintas, colorantes y produccién de pigmentos cerdmicos,
principalmente con el diéxido de titanio.

También se utiliza como agente tensoacitvo en la industria de los detergentes, ademas de
permitir un gran control en el pH de formulaciones liquidas, es un agente que elimina el silicio de
los jabones metalicos. Se utiliza como aditivo en la industria del cemento, al igual que en la



manufactura de vidrios y esmeriles o abrasivos. Es ampliamente usada su reaccién, como
ablandador de aguas duras y como un iniciador de la floculacién en el proceso de tratamiento de
aguas negras o afluentes acidos industriales, asi como el control del proceso de potabilizacién del
agua’.

En la industria farmacéutica se utiliza ampliamente en la formacién y estabilizacion de
geles o emulsiones. Recientemente, los usos del aluminato de sodio se han encaminado hacia la

“ elaboracién de zeolitas o intermetélicos con cobre para la elaboracion de nuevos catalizadores que
permiten la recuperacién de productos intermedios en pasos de oxidacion o de
dehidrodesulfuracién de arométicos. '

También el aluminato de sodio se utiliza en el drea de sinterizacion de metales con
compositos, en donde la sinterizacién se realiza cuando: se extiende una pelicula de
aluminato/altimina sobre una superficie (0 matriz metalica) de aluminio/titanio, o con cualquier
otro metal, que posteriormente es extruida o laminada térmicamente.

Este proceso es utilizado para construir o elaborar los contenedores de combustible
nuclear. Estos contenedores soportan altas temperaturas (condiciones criticas), tienen una gran
transferencia de calor y sus riesgos de fractura o fatiga prematura son minimos. Aunque, por
seguridad los contenedores se cambian con el combustible nuclear cada seis o siete afios de
servicio. En México se realiza cada cinco afios, en la planta nucleoeléctrica de Laguna Verde*.

Ademas, en materia de aerondutica, se ha encontrado que los aluminatos de niquel y
oxidos de titanio, junto con el aluminio, forman matrices muy resistentes a la abrasion térmica y
mecanica, manteniendo en predominio las propiedades que le confieren al aluminio.

1.4 Justificacion economica

En México existe el problema de la escasez de minerales ricos en aluminio, fuera de los
alumbres. Se ha encontrado en Veracrnz y en San Luis Potosi, zonas en donde las arcillas o
caolines tienen un contenido considerable de aluminio. Sin embargo, estos yacimientos son muy
ricos en sales de silice, 6xidos de silicio, ademds de tener un alto contenido de sales de fldor, lo
que dificulta la realizacién del proceso Bayer (Sec. 1.5).

Sin embargo, en México a partir de 1982 aumentaron las necesidades de aluminio, 6xidos
e hidréxidos, esto hizo que las importaciones aumentaran. El volumen de importacién de la
alimina fue de 90,012 ton en 1982, en donde el principal abastecedor fue Estados Unidos; y con
respecto a otras materias primas, esta importacion resulté ser el 11.8% del total de importacién de
materiales no metalicos. (Fig.I.1).

Se presenta una tabla (I-1), que muestra los volimenes de importacién de bauxita en

Meéxico’, y sus principales abastecedores.
Tabla I-1. Importacién de bauxita en México

Aiio Toneladas Abastecedores

1991 4,405 U.S.A., Japén y Brasil

1992 16,088 U.S.A., Reino Unido

1993 19,840 U.S.A., Canadi

1994 13,119 U.S.A.

1995 17,055 U.S.A., Reino Unido

1996 47,714 U.S.A., Reino Unido y Canada.
1997+ 52,028 U.S.A., Reino Unido y Canadi.
1998* 46,547 U.S.A., Reino Unido y Canada.
1999* 40,892 U.S.A., Reino Unido y Canada.




*Valores estimados para esos afios. segun las d das del pais y adquiridos

Las industrias de mayor consumo de bauxita y aluminato de sodio, en nuestro pais, son la
farmacéutica y la ceramica. Aunque a nivel mundial y nacional se esta generando la necesidad del
uso del aluminato de sodio como floculante en el tratamiento de aguas industriales. para
eliminacién de sustancias peligrosas como cianuros, arseniuros y 6xidos de nitrégeno™.

A nivel mundial Australia es el principal abastecedor de materias primas relacionadas con
el aluminio. dxidos. sulfatos. hidroxidos y principalmente, de aluminato, alimina y zeolitas. La
localizacién de sus yacimientos de minerales ricos en aluminio, se encuentra al oeste de Australia.

<l volumen de Importacién fue de 90.012 ton de aldmina

OTROS (0.8%) FOSFORITA (16.0%)
BARITA (9.5%)—, '
CAOLIN (2.8%) .
s, CARBON (15.4%)
COQUE (11.5%) /
ALUMINA. (11.8%) ~" ASBESTO (12.5%)
ARCILLAS Y POTASIO (10.7%)
U.S.A.{99.12%)
Los principales vendedcores o abastecedores fueron: italia (0.7%)
Alemania (0.03%)

Frarcia {0.02%)

Fig.I-1 Importacion de materiales no metalicos en 1982.

La principal utilizacién de los productos del aluminato consiste en construccién de
elementos eléctricos, como aislantes y en la formulacién de detergentes y tensoactivos; también, el
aluminato se destina como abrasivo. En una escala muy pequefia (casi infima), para baterias
eléctricas de alta densidad (conductores o aislantes) y celdas de combustible.'* *’- 3

En los afios de 1992-93, Australia produjo 7.5 millones de toneladas de productos de
aluminato y alimina, evaluados en $1.8 billones de délares. Especialmente la firma de Alcoa y
Australian Fused Materials exportan de 10,000 a 20,000 toneladas por afio productos y derivados
de los aluminatos. La empresa Coogee Chemicals junto con Alcoa lograron mantener un mercado,
cuya demanda fue de 270,000 toneladas con flujos de $45 millones de délares en 1995.

También como producto muy estimado de los aluminatos son las zeolitas, que tienen una
gran demanda como productos de superficie activa, debido a la prohibicién del uso de los fosfatos
como aditivos en polvos de detergentes. Ademas de ser mds efectivos y mds baratos que las resinas
de intercambio i6nico son también catalizadores en la industria quimica del petréleo. Aqui los



principales consumidores son Lever & Kitchen y Colgate-Palmolive. cuyas demandas en 1995
fueron de 30.000 toneladas. en donde el principal distribuidor fue Coogee Chemicals y su
competidor fue Kwinana Co.

1.5 Realizacién industrial 274!

La forma mas comin de obtener el aluminato de sodio es a través del proceso Bayer. Este
proceso estd basado en la solubilidad del aluminato de sodio y en los hidratos de altimina ante las
lejias de sosa. Una referencia muy utilizada en este proceso es el RMC, que es una relacion molar
céustica de una mol de NaOH por una de Al,0;.

Este proceso se utiliza para la obtencién de alimina a partir del aluminato de sodio. en
donde éste es obtenido por de un ataque cdustico de las menas de bauxita.

1.5.1. Proceso Bayer
El proceso Bayer se divide en dos: tipo "Europeo” y tipo "Americano”. Esta clasificacion
se debe principalmente el tipo de bauxitas con que se procesan y por su lugar de origen.
El proceso Bayer o ataque caustico consiste en las siguientes etapas:
1) Molienda, trituracion y tamizado de la bauxita.
2) Cocimiento y ataque cdustico de la bauxita con NaOH (5-7M). Este paso se
lleva a cabo en sistemas a presion. tales como autoclaves.
3) Separacion del licor obtenido de los lodos formados.
4) Evaporacion del agua de los licores y precipitacion de la mezcla
alimina‘aluminato de sodio.
A continuacion. se muestra en la tabla I-2, la comparacion de la composicion de la materia
prima (o bauxitas) para ambos procesos.
TABLA 1-2. Composicion de diferentes bauxitas

Composicién de las bauxitas Bayer europeo Bayer americano
Porciento en peso de: AlIO(OH) LODOS AlOH), LODOS
H,0 11.5-12.5 8.0-10.0 29.0-30.0 10.0

Al,0; TOTAL 53.0-56.0 16.0-20.0 55.0-57.0 20.0-22.0
Si0, 4.00-7.00 8.00-12.0 2.00-3.00 10.0-12.0
Fe,0,4 24.0-26.0 40.0-50.0 7.90 36.0-40.0
TiO; 2.50-3.00 5.50-6.50 2.50-3.00 10.0-11.0

Ca0 0.20-0.40 --- 0.10 -
Na,O INSOLUBLE - 5.00-8.00 - 4.00-5.50

Al;O; ATACABLE 49.0-52.0 --- 52.0-55.0 -
MEZCLA: Al,O;/Fe,O; 2.10-2.30 0.22-2.30 6.00-7.00 0.50-0.60

Una vez que se realizo el ataque caustico, se procede a la separacion de los licores de los
lodos. Los rendimientos de la extraccién se presentan en la tabla I-3.

TABLA 1-3. Rendimientos de la Extraccion

Porciento en peso de la extraccién Bayer europeo Bayer americano
Extraccion de Al,O, referido al licor de 95.0-96.0 : 96.0-98.0
aluminato soluble (Na,0Al, O;)
Extraccién de Al,O; referido al lodo, 1.00-1.40 0.35-0.45
mezcla con ferréxido (A1,04/Fe,05)




Las condiciones de operacion se realizan bajo presion. Para estos dos procesos se
presentan en la tabla [-4;

TABLA I-4 Condiciones de operacién del proceso Bayer

Intervalo de temperaturas (°C) para: : Bayer europeo - Bayer americano
Ataque caustico 200-235 ) 140-145
Recuperacion 130-185 : 110
Intervalo de presion (kg/em’) 12.0-30.0 4.0

Las caracteristicas del licor resultante son: estar libre de sistemas emulsivos. incoloro con
ligera tendencia al color amarillo. claro. debe estar libre de sélidos precipitables, solo debe de
existir “sodio caustico™. Na,O (ctq) y alimina en las concentraciones que aparecen en la tabla I-5.

TABLA I-5 Caracteristicas del licor de aluminato de sodio

Especificaciones Bayer europeo Bayver americano
Na.O (c1q) g/l .. 200-300 120-140
AlLO; gl 190-300 125-150
RMC .. 1.50-1.75 1.50-1.60
Vol.(n’) de licor por 1kg Al,O; 90.0-150 50.0-80.0

ctg=caustique {caustico)

Como se observa. el procedimiento Bayer implica un ataque cdustico a la bauxita, en
donde ésta ya se encuentra molida y tamizada entre mallas de 0.2 a 0.3mm’. Posteriormente, por
medio de operaciones continuas en autoclaves se procesan entre 30 y 40 m’ del licor, en donde
éstos estan sujetos a una presion (de 6 a 8 kg/cm” ). Al mismo tiempo, los licores se mantienen
agitados mecanicamente. El medio de calentamiento es a través de vapor saturado de baja presion,
por medio de serpentines. Con la aplicacion de un ataque continuo a la bauxita, surgen los
problemas siguientes: bombeo a alta presién de una suspension quimicamente muy corrosiva que,
al mismo tiempo. es muy abrasiva y que involucra una formacién rapida de incrustaciones en las
superficies de los equipos de calentamiento, como se muestra en la fig.I-2, al final del capitulo.

En una instalacién intermitente, donde se exige un control automatico para flujos,
temperaturas y niveles. se consumen aproximadamente 65 termias (1000 kilocalorias), que son
necesarias para el calentamiento de un metro cubico de licor de 70 a 235°C y, conjuntamente, para
la evaporacion de 250 kg de agua.

En Alemania. la V.A.W. realizd un sistema de ataque o formaci6n de licores por medio de
torres: el ataque se realizaba por percolacién, haciendo circular sobre la bauxitas el liquido del
aluminato concentrado y caliente; la operacion se realizaba en grandes torres a presién de 8 a 10m
de alto por 2 m de diametro.

Este proceso estaba constituido por varias torres que funcionaban en serie; su principal
ventaja consistia en poder separar y lavar los lodos en las mismas torres, pues la velocidad de paso
de los licores se regulaba de manera que no se arrastraran los lodos a la salida. Su defecto consistia
en las grandes dimensiones de las torres mientras que los polvos de la bauxita no debian ser
menores a 3-5Smm’ de tamiz.

A la salida del ataque, las suspensiones formadas al igual que los lodos semi-decantados se
encontraban a una temperatura superior a +100°C. bajo una presion de una atmésfera;
posteriormente, los licores concentrados se mezclan con licores diluidos hasta lograr una
suspension con un valor de RMC (Relacién Molar Céustica) comprendido entre 1.50 y 1.80, para




posteriormente. los licores concentrados se mezclan con licores diluidos hasta lograr una
suspensién con un valor de RMC (Relacién Molar Caustica) comprendido entre 1.50 y 1.80, para
facilitar las operaciones posteriores de separacién de los lodos. Posteriormente, se procuraba la
concentracion de los licores hasta elevar el valor del RMC de 1.8 a 2.05, para evitar
precipitaciones prematuras.

A los lodos se les realiza una filtracién y son prensados para separar el licor de la
suspensién. Al final se comprueba la "limpieza" de los licores obtenidos, esto es al cuantificar la
existencia Fe;Oj insoluble (menor al 1 mg/l) y de ferrito de sodio o de potasio (NaFeQ,, KFe0,).
aproximadamente de 5 a 15 mg/l.

Los filtros varian sus dimensiones, entre 50 a 200 m® de superficie filtrante por aparato.
Los filtros se han normalizado en 2m’ de superficie por tonelada de Al,O; dia.

Los licores son concentrados por evaporacién del agua, favoreciendo la cristalizacion de la
alimina y el aluminato:

Al(OH); + NaOH <=> NaAlO, + 2H,0

donde el trihidrato presenta forma cristalinas de hidrargirita, finos e imposibles de decantar e
infiltrables. Sin embargo. cuando se genera en la saturacién de los licores un coloide después de la
hidrélisis del hidrato. se generan los sistemas AlQ,, AI(OH); 6 Al(OH),*nH,O" poco
hidrolizables, en forma de micelas o agregados i6nicos de aluminatos por agrupamiento de iones
de aluminio.

Cuando el aluminato de sodio se destina al proceso de reduccién electrolitica, para obtener
aluminio primario. se exige que el aluminato de sodio sea de alta pureza. Por ello, se requiere un
contenido minimo de metales en la mezcla de aluminato de sodio/alimina, como el que se muestra
en la tabla [-6.

Tabla I-6Contenido maximo de impurezas metilicas en la mezcla de aluminato de sodio/aliimina

Metal contenido en ppm (mg/l) |

Fe 60-220
Si 55-190
Ga 70-130
Ti 15-40
\4 6-45

Zn 10-100
Mn 1-7

Mientras que para un grado farmacéutico los metales que se debe de eliminar el galio, el
silicio, manganeso y titanio. Pero, si este se destina para el tratamiento de aguas residuales se
debera de eliminar la presencia del silicio, el vanadio y el manganeso.

Cuando la mezcla de alimina-aluminato presenta algiin color, éste es debido a la presencia
de metales de transicién. Si el aluminato presenta un color que va del amarillo al rojo, esto
significa que aiin contiene fierro (mayor a 250ppm); cuando tiene un color ligeramente morado,
éste es debido al manganeso (mayor a 100 ppm); el cromo imparte un rojo-naranja o amarillo
(mayor a 50 ppm); el niquel imparte un color verde o negro (mayor a 50 ppm); el cobre le imparte
un color azul (mayor a 80 ppm).

Sin embargo, el galio existe en cantidades muy apreciables (hasta en un 0.01%) en los
licores o en la alimina. Su extracci6n se lleva a cabo cuando se realiza una electrélisis del licor del
aluminato de sodio sobre un citodo de mercurio, de esta forma se separa el galio del licor por



medio de la amalgama Ga-Hg.

Existe un grupo de elementos que se encuentran con mayor frecuencia en las bauxitas;
estos son: flior, fosforo, vanadio y arsénico. Sus conteriidos varian en un intervalo de 0.03 a
0.15% en peso y una parte de ellos se disuelve en los licores. Su presencia se detecta en
precipitaciones espontaneas, con la formacion de cristales octaédricos, que estan constituidos por
una mezcla isomorfa de sales de flior, tales como flior-fosfato, flior-vanadato y flior-arseniato
trisodicos, NaF([P-V-As]O;Na3;*19H,0 .

El problema se ha sido resuelto con la adicién de cal, que genera calcitas y produce sales
de flitor. al igual que sales de vanadio-arsénico que se separan del licor’.

En ocasiones, cuando existe una excesiva cantidad de azufre, éste se debe al alto contenido
de pirita y arsenopiritas. Estas se eliminan en su totalidad cuando se lleva a cabo una oxidacién en
los lodos, especialmente porque se forma una cantidad considerable de Na,SO,.

1.5.2 Procedimientos alternos en combinaci6n con o sin el procedimiento Bayer

1.5.2.1 Proceso Deville-Pechney

Existen otros procedimientos para obtener aluminato de sodio, uno de ellos es el Proceso
Deville-Pechney. Este proceso realiza la produccién del aluminato de sodio por coccion de la
bauxita con Na,CO,, esto asegura la caustificacion y el incremento de Na,0Al,O; (aluminato de
sodio). Se realiza de preferencia cuando las bauxitas contienen una gran cantidad de 6xidos de
fierro.

El cocimiento de estas bauxitas se realiza a 1100°C con las reacciones siguientes:

Al,O; + Na,CO; <=> 2AI0;Na + CO,
Fe;O; + Na,CO; — 2NaFeO, + CO,

Se observa la formacion de aluminato y ferrato de sodio sélidos. Cuando a ésta mezcla se
le adiciona agua el ferrato se hidroliza y parcialmente se separa por lixiviacion el aluminato de

sodio del fierro:
NaFeO, + 2H,O — Fe(OH); + NaOH

Para obtener rendimientos del 90 a 95% en la extraccion de la alimina y sobre la
caustificacion es necesario tener una relacion molar de NaOH con respecto a una mol de aliimina
(A1,03). La relacién molar cdustica 0 RMC en situaciones ideales es de uno. En situaciones reales,
el valor minimo de la RMC es de 1.3 a 1.4 (0 Na,0/Al,0;). Para evitar situaciones de sol-gel en el
aluminio se tiene que elevar la RMC de 1.8 hasta 2.1 para favorecer la produccién de aluminato de
sodio. Posteriormente, se precipitan los licores o las disoluciones en autoclaves que mantengan

temperaturas de 150-160°C.

1,5.2.2 Proceso "Vereinite Aluminium Werke"

Este proceso sélo se enfoca a la eliminacién de silicato en los licores, especialmente
cuando las bauxitas tienen un alto contenido de arcilla y de sales de silicio.

Inicialmente se procede a moler finamente el mineral junto con la arcilla y, se calcinan a
1000°C, con el fin de disociar las caolinitas en SiO, y Al,O;. Después se trata con lejia de sosa al
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10% que separa la silice en forma de silicato de sodio posteriormente de adiciona CaO para
regenerar la sosa y precipitar la silice en forma de silicato monocilcico.

1.5.2.3 Procedimiento del aluminato de calcio
Este procedimiento se utiliza cuando la relacién de SiO,/Al,O; aumenta con el mineral
rico en aluminio, principalmente cuando las pérdidas en sosa llegan a ser importantes con un
método tradicional de caustificacion,. entonces es preferible recurrir al ataque por cal. La
extraccion del aluminato. de los silicatos de aluminio naturales, se lleva a cabo a partir de los
1100°C. con un exceso de cal: .
2Si0;*Al,0; + 5CaCO; — AlLO;*Ca0O + 2(Si0*2Ca0) + 5CO,

La masa sinterizada (clinker) o fundida (lechada) que se obtiene, es tratada por una
solucion de Na,COj; que inicia una doble descomposicion: ,
AlgOg*CaO + N32C03 e 4 Al;O,“NazO + CaCO;

Los clinkers, utilizados en la industria del cemento, realizan Ia coccion en homos rotativos
(1100-1300°C) de las mezclas de caliza y mineral aluminoso de acuerdo con los procesos
establecidos por la Sociedad Electrometalirgica Francesa (Frogues) y la Dickerhoff Aluminium
und Zementwerke de Alemania.

1.5.2.4. Procedimientos electroliticos

Estos procedimientos utilizan la energia eléctrica, para producir el aluminato de sodio a
partir de lechadas. En donde las lechadas son suspensiones o sistemas sol-gel de lodos aguados con
alimina, que son muy ricos en hierro, silicio y vanadio.

A las lechadas se les aplica una electro-fusion reductora, para que el hierro, el silicio y el
vanadio se separen en estado liquido o de fusion, como una mezcla de vanadio-ferrosilicio. En esta
forma se obtiene un mayor contenido de aluminato de sodio que en los procesos tradicionales, con
una pureza cercana al 100%. Estas fusiones reductoras se realizan en homos eléctricos (tipo
Hoyanger, de la Norsk Aluminium Co, procedimiento Pedersen) y permite la obtencién de
ferrosilicio y vanadio en los altos hornos.

Sin embargo, la presencia del azufre hace inconveniente el proceso, aunque existe el
proceso Dniepropetrosk y Lubeck que se apoya en la técnica via himeda Pedersen, esto es porque
se generan vapores muy corrosivos de 6xidos de azufre y 4cido sulfiirico.

Se han intentado otros métodos, como llevar a cabo la electrélisis de los licores, con
soluciones de Al,(SO;); en presencia de sulfato de amonio. La celda se encuentra dividida con un
diafragma; en el dnodo da H,SO, y en el citodo AI(OH);. Se ha estudiado éste procedimiento en la
ex-URSS y en Italia sin resultados sobresalientes, ademas este método presenta dificultades en el
manejo de la electrélisis y los productos tienen una pureza muy baja.

En Estados Unidos, se ha llevado a cabo una neutralizacion previa con la adicion de sosa a
la solucién de sulfato de aluminio, con la finalidad de precipitar el AI(OH); y las aguas madres del
precipitado (disolucion de Na,SO,) son sometidas a la electrdlisis, produciendo H,SO, en el dnodo
y NaOH en el citodo, siendo dos reactivos que se reciclan.
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1.5.2.5. Procedimientos acidos

Todos los procedimientos acidos implican las operaciones siguientes:
a) Calcinacion previa de la arcilla a 700-800°C con la formacion de un metacaolin atacable.
b) Un ataque écido se lleva a cabo a una temperatura moderada, que generalmente no sobrepasa los
100°C.
c) La separacién del silicio insoluble, purificacion de la solucion de la sal de aluminio y
cristalizacion de la sal.
d) La extraccion de la alimina deberad ser por via térmica o quimica.
e) Debera de existir una recuperacién de los productos écidos, a través de un reciclado del icido
que sirva para un futuro ataque o para la produccién de una sal de valor comercial.

Desafortunadamente, los productos se encuentran muy contaminados con fierro y no estan
libres de silicatos. Ademas, estos procedimientos presentan mayores dificultades por la corrosion
de los acidos, son costosos y demasiado contaminantes.

El método mas usual es el ataque por acido sulfirico. El ataque dcido después de la
calcinacion no ofrece dificultades; la purificacion de la solucion de sulfato de aluminio se logra
por cristalizacion al vacio.

La segunda etapa, es la extraccion del alimina de su sulfato, esta se logra por efecto de la
descomposicién térmica a 1100-1200°C, en donde se obtiene Al,0; y una mezcla de SO,, SO;, con
quien se regenera el acido sulfiirico que sirvid para el ataque. Posteriormente, se vuelve a calcinar
la aliimina mas la adicion de carbonato de sodio o sosa hasta una temperatura de 1600 a 1700°C.

En Alemania, el procedimiento Kretzschmar logra la calcinacion a una temperatura mas
baja en un medio reductor de cobre y utiliza arcillas como materia prima.

Otro método consiste en precipitar la alimina con amoniaco, con lo que a su vez se obtiene
sulfato de amonio, que se puede utilizar como fertilizante. Este proceso se ha aplicado en la ex-
URSS.

Con base a estos procesos, este proyecto pretende a un nivel de laboratorio la obtencion de
aluminato de sodio a través de una electrdlisis, que ésta puede ser catédica o anddica en un medio
acuoso.

1.6 Objetivos y alcances

Los objetivos y alcances de éste trabajo experimental son de obtener aluminato de sodio
por via electroquimica a escala de laboratorio. El proyecto deberd reunir la siguientes
caracteristicas:

1) La materia prima debe de ser proveniente del desperdicio del aluminio, cuyo valor
econémico sea muy bajo.

2) El procedimiento debe de ser limpio y seguro.

3) El aluminato de sodio obtenido debera ser estable y de facil manejo. Ademads, su pureza
y calidad debera de ser tipo Index-Merck o ser comparable a un grado farmacéutico.

4) El aluminato de sodio obtenido se destinara al uso de tratamiento de aguas como agente
floculante. Esto quiere decir que los aditivos o estabilizadores no deberdn de causar reacciones
nocivas o téxicas como lo presentan los compuestos halogenados.

5) Los aditivos o estabilizadores no deberan de exceder del 5% en peso en el contenido de



aluminato de sodio.
A continuacion en el siguiente capitulo se describe el desarrollo experimental.

13



Capitulo 2

Desarrollo experimental

Introduccion

Se presenta la secuencia experimental, asi como los métodos usados para realizar la
caracterizacion de las electrélisis y de los productos obtenidos, también se dan algunos datos
técnicos de los equipos que se emplearon.

2.1 Experimentacion

El objetivo principal de este trabajo es obtener aluminato de sodio por via electroquimica,
para usarlo como agente floculante. Ademas, la materia prima proviene de los desperdicios de
aluminio (botes o envolturas de papel de aluminio). Bajo esta circunstancia, el aluminato de sodio
que se podra obtener por medio de una electrélisis anddica, por una oxidacion del aluminio o por
una electrélisis catédica por medio de ataques céusticos hacia el metal del aluminio. Sin embargo,
no se conoce con precision la electrlisis (ya sea via anddica o catddica) a efectuarse, ni los
rendimientos o si es viable su practica.

2.2 Materiales y equipos
Las substancias empleadas fueron las siguientes:
-Agua destilada
-Cloruro de sodio (grado Q.P.)
-Dicromato de potasio (grado Q.P.)
-Aluminio en laminas de 4x7cm (latas de refresco).
-Solucidn de fosfatos (pH 4, 7y 14) (para calibracion del electrodo de vidrio).

A las laminas de aluminio, cuya procedencia era de botes de refresco, se les eliminé la
pelicula de pinwra y polimero que las recubria. Esto se logré a través de un removedor que se
formul en la siguiente proporcion, en volumen. Tabla II-1.

Posteriormente, se lijaron las laminas de aluminio con lija de agua del #200 para eliminar
el recubrimiento de plastico y se secaban de inmediato, posteriormente se guardaron en un frasco
de gasolina para evitar la formacién de peliculas prematuras de 6xido o de hidréxido en la
superficie de la placa de aluminio. ,

La solucién que se empled para llevar a cabo las electrélisis fue una disolucién de cloruro
de sodio 1M. Ademds, se preparé una disolucién de dicromato de potasio como medio oxidante
para efectuar las oxidaciones en el dnodo.

Como electrodo se utilizé de referencia: un electrodo de calomel como contraelectrodo, un
electrodo inerte de grafito compactado y los electrodos de trabajo que se utilizaron fueron las
laminas de aluminio.



Tablafl-1
Composicion del removedor empleado para eliminar la pelicula y la pintura de las latas de refresco

Substancia Composicién en % volumen
Acetato de etilo ’ 25.0
Tolueno 25.0
Metil-etil-cetona 10.0
Acetona 15.0
Etanol 10.0
Alcohol isopropilico 8.0
Eter de petréleo ) 5.0
Hexano 2.0

Los equipos que se utilizaron para realizar la electrélisis, fueron los siguientes: un
potenciostato tipo EG&G, Princeton Applied Research, Modelo 363, Potenciostat/Galvanostat,
Serial IRI5103; acoplado a un regulador de voltaje electronico tipo VICA, Serie No.2132510.
También, se utilizé6 un multimetro digital tipo YOKOGAWA 7552, modelo 755202 suffix-B-3/D
No. 54WF014. y un pH-metro digital con su respectivo electrodo de vidrio tipo Cole-Parmer,
modelo 5996-60 s/n 94011746; una microbalanza analitica tipo OHAUS, con precisién de cinco
cifras significativas después del punto decimal.

La celda que se utilizd estaba construida en acrilato, en donde ésta tenia dos depdsitos
separados por una membrana de asbesto.

2.3 Secuencia experimental
Para realizar la formacion del aluminato de sodio lo mejor es utilizar una celda de
produccion de sosa y cloro, porque sus compartimientos, anddico y catddico se encuentran
separados. Este permitié determinar con mayor exactitud el sitio en donde se forma el aluminato de
sodio, su rendimiento, pureza y, posteriormente, su cinética. Ademads, permitié realizar con mayor
detalle el balance de sobrepotencial y de energia, porque se tienen fronteras bien definidas o
establecidas por la membrana de asbesto en la celda.
De esta forma se formuld la secuencia de actividades de trabajo experimental (Fig. II-1): ,
1) Realizacion de la electrélisis.
2) Caracterizacion de los productos.
3) Caracterizacién de la electrélisis (anéddica o catddica).
4) Cinética de la formacién del aluminato.

Como se observa a partir del diagrama de flujo de actividades, se elaboraron dos secuencias
idénticas de experimentos. Se inicié con una “"exploracion” de siete puntos a un sobrepotencial
constante en la celda, que fueron de: 1.3, 1.5, 1.7, 2, 2.5, 3.0 y 3.4 Volts.

En estos experimentos, se determing el rendimiento del proceso a través del peso inicial y
final de los electrodos. Al mismo tiempo se hizo la contabilidad del consumo eléctrico a lo largo
del tiempo transcurrido en la electrdlisis. No se determind la eficiencia faradaica del proceso,
porque no se propuso la realizacién de un electrorecubrimiento. Dado que se ignora cantidad de
aluminato que hay en el seno de la disolucion, en la doble capa y adherido en la superficie del
electrodo, para determinar estos detalles seria necesario realizar otro tipo de experimentos “mas
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finos * bajo un rubro tedrico muy estricto, especialmente en la formacién de las peliculas en la
superficie del electrodo. 1o que no es objeto de este trabajo.

Electrélisis a un sobrepotencial constante

Anddicas| Catédicas|

Determinacion de pesos y recuperaciones

caracterizacion de los productos obtenidos:

|

Enla §uperﬁcie del electrodo de trabajo

En los licores obtenidos]

PDeterminacion y control de la electrélisis para estudiar sus ciuéticz{

Caracterizacion del electrodo de trabajo

Andlisis de resultados

Fig.II-1 Diagrama de actividades

Sin embargo, se estimé un valor limite esperado al final de la electrélisis, una tara teérica
final de la lamina empleada. Se hizo la siguiente suposicién’: Todo el electrodo se ha disuelto o ha
reaccionado, de tal forma que en el sistema se encuentra el aluminio en forma iénica (Al )y ésta
tendra que reducirse en una cantidad de aluminio (Al) con una determinada cantidad de corriente
(xA) en un minuto, por lo que se requieren 3 equivalentes por cada dtomo-gramo de aluminio si se
considera el siguiente equilibrio:

Al + 3é< > Al

De tal forma que los calculos fueron los siguientes:

(xA)(1min)(60seg)(1C)(1eq)(latomo gramo de A)(27g A= E
(1min)(Aseg)(96500C)(3egs)(1 dtomo gramo de Al)
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E = 54x/9650 g de Al

El ‘valor de la variable "E" esta relacionado con la cantidad de' masa teérica del electrodo
posiblemente no atacable. Ademds, se hizo el supuesto de tres equivalentes debido a que el
aluminato de sodio es muy soluble en agua y. ademis, es afectado por reacciones de hidrélisis, en
donde éstas se pueden expresar en términos del ién Al . De esta forma, con un consumo de 1A, por
el tiempo de 20 minutos, a una temperatura de 18°C, se puede determinar el alcance del proceso de
la electrélisis a través del porciento de recuperacion. El porciento de recuperacion se definira
como:

R = (Peso final) x 100

(Peso inicial)

Para elegir el sobrepotencial de trabajo, se eligié bajo las tres condiciones siguientes:
1) Alto rendimiento experimental.
2) Minimo consumo de corriente y de energia.
3) Verificacion y/o caracterizacién de los productos de la electrdlisis, es decir, determinar en
donde se produce el aluminato de sodio.

En las siguientes experimentos se determiné el valor del tiempo en que llega a un estado
estacionario; éste se observé cuando disminuy6 el consumo de la corriente en 0.5 mA.

También se observo lo siguiente: asi como en las electrélisis catddicas, en las anddicas
habia un gran desprendimiento de gas. En las electrélisis anddicas se daba el cambio de color en el
licor de rojo a verde. Esto es debido al cambio del estado oxidacién del cromo hexavalente hacia el
trivalente, dando también una precipitacién en la frontera o perimetro de la membrana de asbesto
utilizada en la celda. Esto se logré asegurar por una técnica colorimétrica (método de la N fenil-
carbazida)

En las electrélisis anédicas no se observo el efecto de una reaccién exotérmica, mientras
que en la electrdlisis catddicas y se presentaba en forma muy acentuada.

A los productos de ambas electrolisis se les practic su caracterizacion por medio técnicas
de rayos X, dispersion de polvos, monocristal, microscopia electronica de barrido (microanilisis) y
fluorescencia de rayos X (para el proceso anddico). Estas técnicas ayudaran a determinar el tipo
de proceso en el cuil se produce el aluminato de sodio.

Por ello, se realizé una detallada observacion en la electrélisis catddica, dado que se daba
un fuerte desprendimiento de gases en ambos electrodos. Esto hizo que se volvieran a repetir las
electrolisis catddicas y determinar el porciento de recuperacion, al mismo tiempo se determiné la
rapidez de corrosion del aluminio, por la pérdida de peso y con el valor del pH alcanzado en los
experimentos; y se determiné en forma experimental la solubilidad de la alimina con los licores
por medio de anilisis de absorcion atémica.

Se realizaron de nuevo las taras del citodo de aluminio y del anodo de grafito, ademas se
encontré un desgaste en el dnodo de grafito. Este desgaste o consumo del electrodo es debido a la
formacién de oxigeno en el dnodo ya que éste reacciona con el electrodo, produciendo CO,.
Mientras que en el cdtodo, s6lo se desprende hidrégeno por la reaccion de formacion del aluminato
(hidrégeno quimico) y por el proceso de la electrdlisis (hidrégeno electroquimico).

En los primeros experimentos no se realiz6 el control de la temperatura, debido a que no se
sabia exactamente si existia algin desprendimiento de energia térmica durante la electrélisis. De
esta forma, estos experimentos permitieron conocer el tiempo necesario para la realizacién de la
electrolisis, el rendimiento de la reaccién y el conocimiento de la carga térmica a suministrar o
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eliminar para la sistematizacion y control de posteriores electrélisis.
A continuacién, en la Fig.II-2 se muestra un esquema descriptivo de la celda empleada.

2.4 Balance de energia y de potencial eléctrico
Se tiene la ecuacién de balance de energia en funcién de H

oDH - (vg)+@nV)__ Dp . (c: Vv )+ S(igi) + SH(V{ziuiF Vo - civ]- Ri)
Dt \OInT ), Dt
(2.3.1)

Donde: H es la entalpia de! sistema.

p es la densidad del sistema.

+(Vq) es el término de energia térmica por conduccién.

@LnV)} Dp es el término de cambios volumétricos por la derivada material de

\ 6LnT),.; Dt
la presion del sistema.

-(t:Vv) esel término de disipacion viscosa.

X(jigi) es el término de energia potencial.

ZHi(V([ziuiFVe]) es el término de disipacién de energia por caidas Shmicas.

2Hi(V([-civ]) es el término convectivo por transferencia de materia.

2Hi(- Ri) es el término energético por reaccién quimica

Potenciostato pHmetro

Solucién de NaCl ————

Celda de acrilico

Contraclectrodo de grafito / / | / | /_

[
Membrana de asbesto Electrodo de trabajo " Electrodo de vidrio

Electrodo de referencia
Fig.I1-2 Celda empleada para los experimentos anédicos o catédicos

Para determinar la cantidad de energia térmica a suministrar o a eliminar se realizé el
siguiente balance de energia general, con las siguientes observaciones y suposiciones:



1. El sistema es un sistema cerrado y sélo hay transferencia de energia de la reaccién hacia el
exterior, la cudl a ser removida por mecanismos de conduccién externos.

2. Tenemos un liquido, en donde los cambios de volumen con respecto a la temperatura son
despreciables con respecto a un sistema gaseoso, a presion constante.

3. No tenemos disipacion viscosa, solo se aplica en sistemas altamente concentrados (5M).

4. Los cambios por efecto gravitacional son nulos con respecto a los térmicos en las densidades de
flujo de masa de iones.

5. La generacion de calor por efecto eléctrico es minimo por tener un sistema altamente conductor
de la electricidad, efecto del electrolito soporte entre el electrodo y el seno de la solucién. Y las
caidas 6hmicas no presentan una variacién en el potencial eléctrico.

6. Nuestro sistema es local y por lote, o tipo batch, por no tener una linea o circuito de
recirculacién del fluido que le permitan entrar y salir en forma parcial del sistema.

7. Lo dltimo conduce a que no existen términos convectivos en la derivada material en forma
representativa.

8. La energia térmica desprendida o absorbida sélo es debida a las reacciones que ocurren en la
electrélisis. ‘

La primera aproximacion que permite conocer las fronteras térmicas del sistema es
determinada por un balance de entalpia a presion constante pard un sistema adiabatico (apéndice I),
ademds de suministrar la informaci6n necesaria sobre el control de la temperatura, da a conocer el
término de: -(Vq), el mecanismo de conduccion.

De tal forma, para mantener el sistema isotérmico, la ecuacion de balance de energia queda
en la siguiente forma:

pCpDT - _(vq) + THi(-Ri)
Dt

(232)

En donde el primer término, {Vq), nos permitié saber como suministrar o eliminar la
energia térmica por conduccion para mantener el sistema isotérmico.

Una vez que se determinaron los cambios térmicos en forma experimental, y no con el
balance de energia en el sistema; se hizo la caracterizacion de la electrélisis a través del
sobrepotencial aplicado y de los productos por técnicas de difraccion y fluorescencia de rayos X.

Como siguiente paso, se procedié al control de la temperatura con el mismo barrido de
sobrepotencial. El control se realizé a través de la introduccion de una bolsa de hielo con sal a la
disolucién, debido a que se manifesté que en la electrdlisis catédica se observé un comportamiento
de una reaccion exotérmica. (Fig.II-3).

Una vez encontrado el potencial adecuado y la zona en donde se formaron los productos de
interés (electrdlisis catddica), se realizd un balance de potencial en la celda, para determinar las
caidas principales de potencial en la celda bajo el esquema "electrénico” de la Fig.I-4.

En forma fisica se caracterizaron las caidas de potencial del sistema en la siguiente forma:
El potencial de la celda (V.q4,) aplicado, es la suma total del sobrepotencial que se debe de aplicar
al catodo (Vciodo)» para superar las caidas 6hmicas de la disolucién o del catolito (Vagiio), més las
caida éhmica de la "membrana” (Vmembans), mas la del anolito (Vanoio), mas el potencial necesario
para aplicarse en el anodo (Vnod0):

Vu|¢,= V:itodo + vntoliw + vmunbrm + vamliln + vanodo
(2.3.3)
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/\ Potenciostato /\ pHmetro

Bolsa de hielo \ \

Agitadores
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Termémetros Electrodos
Fig.I1-3 Aditamento empleado para realizar experimentos isotérmicos

)2

Para la determinacion del sobrepotencial de la celda, de realiz6 la medida del
potencial en la celda pero a corriente cero, de tal forma que el sobrepotencial de la celda es
la diferencia entre el potencial aplicado menos el potencial a corriente cero, V(0), (
potencial de equilibrio):

Neelda=Veelda - V(0)
(23.4)

V: voltimetro Fuente de Poder

7N
<

Catodo

@_—__ Anodo

8 P

Catolito Membrana Anolito

Fig.I1 -4 Esquema electrénico para realizar el balance de potencial

De esta misma forma se procedi6 a determinar el sobrepotencial catédico del sistema, es
decir se determind el potencial que existe entre citodo y el electrodo de referencia con corriente y a
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corriente cero.
Ncatodo™ Veatodo = V(0)
(2.3.4)
Posteriormente se procedié a seguir la cinética de la reaccion de obtencion del aluminato de
sodio, para poder modelar el mecanismo de la reaccion y determinar pasos controlantes. Esta
consistié en la medicion de dos variables: el cambio de pH de la disolucién y los pesos de la
ldmina de aluminio por cada minuto. Sin embargo, el cambio del valor del pH de los licores
anddicos o catédicos es mas directo y tiene menos interferencias que los pesos de las laminas
especialmente. Ademas, permite la confirmacion del tipo de reaccion quimica va a seguirse, con las
siguientes reacciones:
Proceso Anddico:
Al+3H,0 - 1.5A10;, + 6H" +4.5¢
Proceso Catddico:
Na’ +é — Na
Na +H,O — NaOH + 0.5H,(g)
NaOH + Al + H;O <=> NaAlQ, + 1.5H\(g)
A las laminas de aluminio se les practic6 el andlisis elemental por fluorescencia y un
micro-analisis por microscopia electrénica de barrido.
Una vez que se determinaron los productos de la electrolisis, se caracterizé el producto:
aluminato de sodio y se traté de estabilizarlo fisicamente, sin la intervencion de agentes quimicos.

2.5 Tratamiento de los productos,

Antes de llevar a cabo las electrlisis se determinaron los pesos iniciales de las laminas y
de los electrodos de grafito. Una vez que se hicieron las electrélisis se volvié a determinar los pesos
finales de los electrodos, para determinar la eficiencia del proceso, ademas de que se realiz6 el
registro del cambio de la temperatura en las electrdlisis. Se observo que en las electrdlisis se lleva a
cabo un proceso exotérmico, principalmente cuando la electrélisis es catédica.

Los productos de las electrdlisis se encontraban principalmente en los licores, por lo que se
procedi6 a la evaporacion del agua y a la cristalizacion o precipitacion de los productos sélidos.
Una vez que se obtuvieron los productos, cristales o polvos, se procedio la caracterizacién de ellos
por técnicas de rayos X.

Por lo general, se encontré un predominio del cloruro de sodio en los productos, por ello se
realizaron (tres) lavados con agua fria, disolucién de nitrato de plata (0.01M) y amoniaco (30%),
entre 5 y 10°C, para eliminar el cloruro de sodio, se trabaj6 bajo estas condiciones, porque la
solubilidad del aluminato de sodio es de 1.04x10-4g/100ml, mientras que a los 30°C la solubilidad
es de 16.4g/100 ml de agua. Una forma de saber si se alcanzd la total eliminacién del cloruro de
sodio fue a través de un dltimo lavado de solucién de nitrato de plata (0.1M). De esta forma se
logré confirmar la no existencia de los cloruros en los precipitados. Una vez limpios los
precipitados de cloruro de sodio, estos se secaron en una estufa a 100°C por unas 24 h.

Posteriormente, se hizo un tratamiento de calcinacion de los productos obtenidos. éste se
realiz6 hasta que los precipitados se fundieran, es decir, se encontré en forma experimental que la
fusién de los precipitados se encuentra entre 1600°C y 1700°C.

Sin embargo, como se utiliz6 un crisol de caolin porcelanizado, parte del crisol reaccioné
con los precipitados formando un aluminosilicato, a pesar de que el proceso de calcinacién se
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‘mantuvo a una temperatura de 1100°C por cuatro horas y se dejo enfriar hasta la temperatura
ambiente por dos dias, de esta forma se sintetizo el estabilizador quimico del aluminato: la sodalita,
que ademds tenia la funcion de agente deshidratante.
Para encontrar el rendimiento, o la cantidad o el porcentaje de sodalita en la mezcla se
supuso que la siguiente reaccién ocurre en el sélido:
2NaAlO; + 0.5NaSi;0,C] --—> 0.5NasAl,Si;0,,Cl
x1 x2 x3 (2.2)

Se asignaron como vectores los porcientos en peso al conjunto de valores de los elementos
de sodio, aluminio y silicio para cada compuesto, con la suposicién de un cien porciento de
rendimiento. Con estos vectores de porciento en peso se determin6 la cantidad en gramos del
consumo de los reactivos. x1 y x2, junto con la cantidad en gramos del producto, x3, a generarse.
Con ello. se obtiene el siguiente sistema lineal de ecuaciones:

Na: al = blXl + ¢1X2 + dIX3 2.3)
Al: a2 = b2X1 + ¢2X2 + d2X3 (2.4)
Si: a3 = b3X1 + c3X2 + d3X3 (2.5)
La solucidn a este sistema es:
X1l = ag
X2 = Bg
X3= &g

con la suma de xI y de x2 deberd hacer x3 que nos representa el 100% del rendimiento; la
diferencia de x1.x2 con respecto a x3 determiné la cantidad de los reactivos que no reaccionaron.
De tal forma, que al normalizar con respecto al iltimo valor, x3 , y sumar lo que se extingue mis lo
que se produce y el total multiplicarlo por 100, para asi obtener el porcentaje en peso de la sodalita
que se obtuvo.

También se les practico el andlisis de difraccion de rayos X, por polvo y monocristal a las
placas de aluminio. porque mostraron un cambio, presumiblemente un ataque quimico o
electroquimico involucrado en la sintesis y para validar los resultados se les practicé un
microanalisis elemental a la superficie de las placas por técnicas de microscopia electronica de
barrido y fluorescencia de rayos X.

2.6 Estabilizacion fisica de los productos,

Se encontré que el aluminato se descomponia en forma sélida, debido a que el producto
obtenido es muy higroscdpico; los productos en los que se descompone el aluminato de sodio en
presencia de CO2 y agua son en aliimina y carbonato de sodio. Por lo tanto, se le hizo un
tratamiento de calcinacion a 1100°C. Ademds, este tratamiento ayudo a observar la temperatura de
fusién del producto aproximadamente a los 1700°C.

Con la sodalita obtenida se decidié realizar adiciones en porciento en peso al aluminato de
sodio desde 0.005% en peso hasta el 1% en peso, para determinar la adicién de sodalita en x% en
masa en que ya no se promueva la descomposicion del aluminato de sodio en alimina y carbonato
de sodio.

También, a los productos se les realizé el anilisis de difraccion de polvos de rayos X,
analisis de fluorescencia y un microanalisis elemental de microscopia electrénica de barrido. Dado
que los productos no podian presentar conductividad o contraste, se les hizo un tratamiento de
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agente contrastante de grafito con oro sublimado. Los analisis de rayos X y técnicas afines de
caracterizacion se llevaron a cabo en la U.S.A.L. (UNAM, Fac.de Quimica, Dpto de Posgrado). ,

Se determind el tiempo de caducidad de los licores de aluminato a través de la
determinacion de aluminio, para relacionarlo como aluminato soluble, por técnicas de absorcién
atémica.

2.1 Caracterizacion del electrodo

Se llevo cabo la caracterizacion del electrodo, debido a que en la mayor parte de los
experimentos isotérmicos se observaba que la reaccion se “detenia”, a partir de los 15 o 20 minutos,
al mismo tiempo se observd que el valor de las pesos de las laminas permanecian constantes.

Durante la electrélisis se midi6 la densidad de corriente. Se extraia la lamina de aluminio
cuando se observaba un aumento de 8§ a 10 A/cm? en la densidad de corriente, después se les
realizaba por la técnica de impedancia compleja, en donde a las laminas se les aplicé un
sobrepotencial alterno de 10mV, dentro de un intervalo de frecuencias de 10kHz a 0.1 Hz.

En la realizacion de esta técnica, a las placas se les definia un area de contacto con el
electrélito, es decir, sélo una porcién de ellas se encontraban inmersas en una solucién de cloruro
de sodio de 1M, sujetas a una temperatura ambiente de 20°C; se utilizé un electrodo de referencia
de calomel y un contraelectrodo de grafito. El equipo que se empled fue un Cole-Parmer con un
puente de impedancias tipo AC, modelo: ACM Intruments, WE 1&2, RE/AE, afio 1995, Ambiente
Windows. Mode AC/BSP, cuyo rango es de 0.01 a 10,000 Hz con un barrido de £ 110 mV. A
continuacion se muestra un esquema de los experimentos. (Fig. II-5).

Fuente de poder tipo CA
™ =
Termémetro|
Solucién de NaCl
Celda
|~
|1 4 U
Computadora o ||
/ Placa de mlentarniento\ —|
/
Electrodo de trabajo con la pelicula Contraelectrodo de grafito \ Agitador

Electrodo de referencia

Fig.II-5 Experimento de impedancias electroquimicas
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Capitulo 3

Resultados y discusion

Introduccién

En este capitulo se muestran los resultados de los experimentos, en especial se presentan
los més sobresalientes, como las electrélisis catodicas, asi como la caracterizaciéon de los
productos de la reaccion efectuada.

Se encontré en forma sobresaliente la fuerte interaccién de la formacién de las peliculas
sobre el citodo, especialmente, cuando se realiza un balance de potencial en la evaluacién el
proceso. El proceso se ve afectado por mecanismos de transferencia de masa y estos pueden ser
alterados y suprimidos por efectos térmicos, mecanicos (agitacién) y gradientes de concentracion
iénica de la disolucién.

3.1 Resultados del barrido de potencial
3.1.1 Electrolisis catddicas y anédicas

El tipo de celda que se empled para llevar a cabo las electrélisis fue aquella que se utiliza
para la sintesis de sosa y cloro, es decir, la celda utilizada se encuentra separada por un diafragma
de asbesto. De esta forma se pudo determinar en forma mas precisa la eficiencia del proceso y la
caracterizacion de los productos de la electrélisis.

En esta celda se realizaron siete electrélisis a distinto potencial, manteniéndolo en un valor
constante. El intervalo de potencial (V) fue de 1.3 Voltios y 3.4 Voltios. Se hizo un registro de los
pesos de los electrodos de trabajo de aluminio, en donde se anot6 el valor promedio de siete
observaciones.

Tabla HI-1. Relacion de peso para el proceso anddico.

Proceso anédico
Potencial (V) peso inicial (mg) peso final (mg) peso teérico % de recuperacién
1.3 984.27 912.11 5.508 95.669
1.5 985.16 822.69 5.513 83.508
1.7 992.79 797.39 5.556 80.318
2.0 993.57 771.04 5.560 77.603
2.5 993.86 628.11 5.561 63.199
3.0 994.53 504.22 5.565 50.699
3.4 994.48 871.56 5.564 87.640

En ambas tablas se observé, que en los potenciales de 2.5 y 3.0 V en el proceso catédico
existi6 una recuperacién del electrodo de trabajo del 49.965% y 58.974% respectivamente;
mientras que en el proceso anédico es de 63.199% y 50.699%, por lo que en éstos dos valores de
sobrepotencial se enfocé este trabajo.
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Sin embargo, estos resultados no dicen el tipo de electrélisis a emplearse, porque atin no se
conoce, si en alguno de ellos se ha obtenido el aluminato de sodio.

Tabla 111-2. Relacién de pesos que permitirin la eleccidn del potencial de trabajo.

Proceso catédico
Potencial (V) peso inicial (mg) peso final (mg) peso teérico % de recuperacién
1.3 995.06 985.88 '5.568 99.077
1.5 985.19 638.57 5.513 6.8170
1.7 992.80 907.16 5.572 91.374
2.0 991.94 853.66 5.551 86.060
2.5 993.79 496.55 5.561 49.965
3.0 995.93 587.34 5.573 58.974
3.4 994.49 848.80 5.565 85.350

3.1.2 Determinacion del potencial de trabajo
En la tabla III-3 se encontraron dos valores de potencial de trabajo: 3.0 V y de 2.5 V, que
mostraron un alto rendimiento.

Tabla II1-3. Relacion de potencial(V), tiempo, corriente y rendimiento para el proceso catédico.

Proceso catédico
potencial (V) | tiempo (min) | corriente (A/min) | % Rendimiento
1.3 46 0.883 0.923
1.5 45 2.647 35.18
1.7 44 1.288 8.626
2.0 42 1.441 13.94
2.5 35 1.110 50.03
3.0 24 0.728 41.03
3.4 28 0.986 14.65

De la misma forma se observé en la tabla III-4, que los valores de potencial de trabajo de
2.5y de 3.0 V tienen un alto rendimiento.
Se observé que en un potencial de 3.4 V, hay un bajo rendimiento, esto puede ser debido a
que ocwiTan con mayor rapidez una serie de reacciones, o una rapida pasivacion en el electrodo de
trabajo, incluso una polarizacién del medio, debido a la formacidn de peliculas entre el electrodo y
el seno de la solucién, se genere un sistema poco conductor de la electricidad.
Se oper6 en un potencial de 3.0 V, por tener un bajo consumo de energia en ambos
procesos, como se observa en la tabla siguiente:

Tabla III-5a.Comparacién de ambas electrélisis

electrélisis | potencial (V) | tiempo (min) corriente (A) Energia (J) %Rendimiento
anddica 3.0 24 0.978 4224.96 49.300
catédica 3.0 24 0.728 3144.96 41.03
anddica 2.5 35 1.097 5759.25 36.80
catédica 2.5 35 1.110 5827.50 50.03
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Como se puede observar, en la figura I1I-2, a un potencial de 2.5 V hay una eficiencia del
50.035%. con un consumo del contraelectrodo es de 7.502%. Sin embargo, cuando se aplica un
potencial de 3.0 Voltios, éste disminuye en 6.893%. Por otro lado en la aplicacién de un potencial
de 3.4 V se encontré una baja eficiencia del proceso y un desgaste considerable del
contraelectrodo. alrededor de 10.696%.

80%1
soeeif

QD00
OODODAE

& '\
A

Q
X0

\'\

XA
OOODODELOODLLODD

28.6min

’,
.

'\

ARRARRAAA

I‘fd'lll

23000,

Q
2
0

.
)

%

1.7 2 25 3 3.4
Potencial aplicado (Volts)

Bl Eloctrls. catddica Electrs. anédica

Fig.III -1. Determinacion y exploracion del potencial de trabajo

El sobrepotencial se determiné como la diferencia entre el potencial aplicado, menos el
potencial observado a corriente cero (o potencial de equilibrio). El potencial de equilibrio se
determiné en tres celdas con intervalos de tiempo de 34 minutos, y se obtuvieron los siguientes
resultados promedio en la tabla III-5b.

Tabla II-Sb.Determinacién del potencial mds probables

Celda tiempo (min) corriente (A) potencial (V)
1 34 0 0.09538
2 34 0 0.09989
3 34 0 0.10185
promedio 34 0 0.0991
G 0 0 2.708x10”

Por lo tanto, el valor promedio de sobrepotencial catédico obtenido es de 2.9009 V.

Con los datos del potencial aplicado, rendimiento y porciento de desgaste del
contraelectrodo de grafito se construy6 la tabla III-6.

Se realizé un analisis de correlacién con un polinomio de orden tres, para aplicar en forma
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tedrica la eficiencia o rendimiento del proceso a un potencial aplicado. Este mosr6 que en un
potencial de 2.796 V se obtendria una eficiencia de 49.12%, mientras que al aplicar un potencial
de 3.0 V ésta resultaria de 43.71%, sin embargo, al disminuir el potencial al valor de 2.9 se
observé un sobrecalentamiento en el equipo y las conexiones con los electrodos.

Posiblemente sea debido a la generacion de peliculas en la superficie del citodo de
aluminio y a otros fenémenos, como la interferencia de hidréxidos de aluminio y caidas 6hmicas
en el seno de la disolucién.

Tabla III-6. Relacion experimental del potencial aplicado, con respecto al porciento de rendimiento y al
porciento de desgaste del contraelectrodo de grafito en la electrolisis catddica para un tiempo de 60 minutos.
Estos resultados permitieron la optimizacion del potencial catédico.

% de desgaste de los electrodos

Potencial (V) | % de rendimiento % de desgaste
1.3 0.928 0.709
1.5 35.18 21.18
1.7 8.630 10.66
2.0 13.94 29.64
2.5 50.03 7.500
3.0 41.03 6.890
3.4 14.65 10.70
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50 : X F.(oxp)=50 N30
i Flexp)= 41.026
40- : n = 27950 o)
1)
' E.F.(teo) = 49.1154
; £.F.(1e0)=43.715%
.g' .~..~'~
20+ ‘ " o ZONA DETRABAJO
, X + Anodo
4 * H .
10 X : + ~ + .
H - *~ .. /” l
5 \\...‘.*--.’,o !
A] Ll ]

Mo 180 200 220 240 260 280 300 320 3.40
Potencial aplicado [V]

Fig. II-2. Optimizaci6n del potencial en la celda

26



3.2 Proceso anédico
Al realizar las electrdlisis se encontré que la formacion del aluminato de sodio se da en el
citodo y no en el 4nodo. a través de los andlisis de fluorescencia de rayos X (aplicados a los

electrodos de trabajo) y de microscopia electrénica de barrido (aplicados a un grumo) y de
equilibrios acido-base.
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Fig.ITI-3. Electrélisis anédica, V=3.0V, T=22°C

Se especula que el aluminato de sodio no se produce en el 4nodo, es porque el ion cloruro
se oxida a cloro monoatdmico y éste a su vez reacciona con el aluminio generando el cloruro de
aluminio. Posteriormente, éste se dimeriza para obtener cloro y aluminio puro en forma de polvo,
segun el siguiente esquema de reacciones:

Oxidacion del i6n cloruro
Clr-¢ »> cCr*
Ataque del cloro al aluminio:
Cl* + Al —» AICI*
3AICI* > Al + 2AICH
ZAICl] - AlzCls
AlLCls - 2Al + 3Cl,

Cuando se realizo el seguimiento de la electrélisis anédica, a través del cambio del pH, se

observé que existe la posibilidad de la formacién del aluminato debido a que el pH de 'la
disolucién es mayor a seis hasta los 12 minutos (Fig.JII-3) y por que el pKa del aluminato de sodio
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es de 10"'7%*%7, Posteriormente. se observé que el valor del pH disminuye drasticamente a valores
por debajo de dos. y en valores de pH menores a seis se favorece la oxidacién del ion cloruro a
cloro, ademas el medio se toma acido, posiblemente por el proceso de oxidacién del aluminio en
aluminato y aliimina. junto con la hidrélisis de la alimina o bohemita en aluminato:
Electrooxidacion del aluminio:
Al + 2H,0 - AlO; + 4H" + 3¢
Al + 4H20 - Ale;*HzO + 6H* + 6é
Hidrdlisis de la bohemita (Al;03;*H.0):
ALO;*H,0 — 2A10;, + 2H'

Los resultados anddicos se validaron con los resultados del anilisis elemental
(microanalisis) por dispersion de rayos X, que se realizaron en aglomerados. Sin embargo, estos
resultados son muy localizados y se elaboré un cuadro con una normalizacion de ellos, para dos
muestras del 4nodo de aluminio, cubriendo una superficie de 1 cm” del electrodo. Los resultados se
presentan en la tabla II1-7.

Tabla III-7. Se presenta la relacion, elemento porciento en peso, porciento atémico e intensidad neta que

son resultados obtenidos de un microanalisis o analisis elemental por dispersién de rayos X.

Elemento % Peso % Atémico Intensidad Neta
Na 1.124 1.445 11.721
Al 77.226 86.129 2521.331
S 0.196 0.175 1.384
Cl 4.969 4.233 116.480
Cr 0.521 0.324 9.163
Mn 1.459 0.830 19.775
Fe 0.925 0.525 11.500
Cu 5474 2.645 39.259
Zn 4.218 1.975 25.195
Se 3.888 1.721 71.830
Se encontr6 que no se presenta la formacién del aluminato de sodio, |por no existir sodio

depositado en el dnodo, ademis el pH final de los licores es muy acido, pH = 1.310.2.

El azufre se encontré en los licores en forma de sulfito y de sulfato, cualitativamente con
cloruro de bario. )

El hierro se encontré en forma de Fe(Ill), con ortofenantrolina. Los demas metales,
excepto por el Cr, se hallaron en un estado de méaxima oxidacién. ‘

El cloro se encontr6 en forma de cloro, clorato y ion cloruro, en forma yodométrica y
argentométrica.

La baja concentracion en peso del aluminio se debio a la disolucién del éxido en el medio
acido, ademas se puede especular que se favorece la destruccion de la capa de éxido por efecto
acido y salino de la disolucién.

También se observé la formacién del cloruro de aluminio, sal muy soluble en medio
acuoso, que se genera a través del ataque 4cido de la disolucién y por contacto con gas cloro
producido. Esta dltima observacion se ve favorecida o respaldada, por la localizacién de Cr en la
placa que, a su vez, proviene del dicromato de sodio. Ademas, es un agente oxidante que favorece
la formacion del gas cloro.

Por lo anterior se demostré que no es posible la "formacion de aluminato de sodio” en el
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anodo bajo estas condiciones. Los productos de esta electrdlisis anddica son: gas cloro, polvo de
aluminio puro, y los licores de la reaccién contienen Cr(OH);, ClO; e H'.

Al mismo tiempo. se encontré que el oxidante disuelto en la salmuera (Cr,0,7?) se reduce a
Cr(Ill) y se obtuvo Cr(OH)3. ademas, al final de la electrélisis los licores tienen un valor de pH
menor a 7 (pH = 3). es decir, los licores son acidos. Por ello, se propone el siguiente conjunto de

reacciones:

2CI -2 > ChL
5H.0 + Cr,0;2 + Cl, — 2ClO; +2Cr(OH); + 4H'
AlLO; + 6H — 3H,0 + 2Al

3.3 Proceso catdédico

3.3.1 Reacciones quimicas en el catolito y en el catodo.
Se hizo uso de los resultados de la seccién 3.1.2. se operd a un potencial de 3.0 V y se

caracterizaron los productos de la electrélisis.
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Fig.III-4. Electrélisis catédica, V=3.0V, T=22°C

Se observé en las reacciones catddicas, que el valor del pH va en constante aumento, hasta
llegar a un estado estacionario. Este estado estacionario indica el detenimiento de la reaccién
catédica, que puede ser debido a la formacion de peliculas en el electrodo o a la interferencia de
los productos de hidrdlisis del aluminio. (Fig. I1I-4).

Sin embargo, a partir de los 40 minutos, se iniciaba la disoluci6n del citodo en la solucién.
Esto fue debido a que en el licor obtenido, la caustificacién habia aumentado. Este medio,
altamente caustico destruye y disuelve las peliculas de 6xido formadas en el citodo, especialmente
cuando el pH es mayor a 7, (fig.IlI-4). Esto se logré demostrar con los resultados de la solvatacién
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de la alimina a 20°C (Tabla III-8), resultados de absorcion atémica La solubilidad de ellas es de
10 g/litro y, conforme aumenta por ejemplo pH=10, también aumenta su solubilidad en forma
logaritmica de 10 g/litro.

Tabla I11-8. Solubilidad de la aliimina obtenida en forma experimental a 20°C

pH de la disolucién Concentracién de alimina (g/1)
6.0 0.9878x10°
6.5 7.8849x10°
7.0 1.0121x10”
8.0 4.8798x10°
9.0 5.0110x10™
10.0 4.9894x10°
11.0 4.6101x10
TE-Ng
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Fig. II-5. Solubilidad de la alimina en medio alcalino

También se cuenta con resultados de la rapidez de corrosion del aluminio, que fueron
obtenidos por el método de absorcion atomica. En esta técnica se utilizaron los licores 4cidos y
alcalinos, que fueron obtenidos de placas de 10 cm? de superficie, siendo estas sumergidas en un
tiempo de una hora en el medio 4cido o alcalino.

Se observd que este metal en medios alcalinos a partir de un pH de 10 se empieza a
disolver a una rapidez de 1.03mg/dm?hr (aprox. 1.0), y cuando el pH de la disolucién es mayor a
12 la rapidez de corrosién es de 9.97mg/dm*h , (aprox. 10.0). (ver la fig.ll-6). Estas
observaciones y resultados condujeron a que el aluminato de sodio tiende a formarse con mayor
preferencia en el citodo que en el dnodo, por existir un medio muy alcalino.
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Tabla HI-9. Rapidez de corrosion del aluminio obtenido en forma experimental a 20°C

pH de la disolucién | Rapidez de corrosién de aluminio (mg/dm*/hr)
2.0 0.2701
4.0 1.01x10°®°
6.0 9.98x10°
8.0 1.03x10*
10.0 0.5889
12.0 9.1211

En la misma forma se ensayaron las electrdlisis para las placas, se realiz6 el microanalisis
elemental y se encontraron los siguientes: resultados, para una superficie de lcm’ de electrodo
(Tabla I11-10).
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Fig.III-6. Rapidez de corrosion del aluminio

Tabla III-10. Se presenta la relacion, elemento porciento en peso, porciento atmico e intensidad neta que
son resultados obtenidos de un microandlisis o anélisis elemental por dispersién de rayos X.

Elemento % Peso % Atémico Intensidad Neta

Na 8.131 10.863 39.388
Al 58.483 66.888 697.377
Cl 11.973 10.578 140.121
K 0.823 0.740 10.268
Cr 0.021 0.014 0.124

Mn 5.041 3.030 24.348
Fe 0.929 0.555 4.070

Cu 8.375 4.471 22.119
Zn 12.131 2.860 12.131
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Se observd en la tabla III-10, que hay un depdsito de sodio sobre el catodo de aluminio,
que es un indicativo de la formacion del aluminato de sodio. Sin embargo, para respaldar este
resultado se volvieron a realizar otros anélisis elementales en la placa de aluminio por dispersion
de rayos X por microsonda desde un punto de vista cinético.

a -3 L B DAY PR A

Bstado inicial del cktodo (t=0.0 min).
Aumento 1500X

Estado final despries de 15 mimstos
de realizar la electrdlisis.
Aumento 1500X
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Tabla III-11. Se presenta el porciento en peso, para tres estados temporales del citodo para tiempo de 0.0
min. 3.0 min y 15.0 min. que son resultados obtenidos de un microanalisis o anélisis elemental por dispersién
de rayos X con microsonda.

Elemento | t=0 min (antes dela { t=3.0 min (durante la =15.0 min (durante la
electrolisis) % peso electrolisis) % peso electrélisis) % peso
Na 0.00 15.80 9.64
Al 95.52 53.58 67.76
Cl 0.00 8.90 11.33
Cr 0.00 0.00 1.93
Mn 0.84 8.52 8.62
Fe 0.00 1.33 0.00
Cu 2.31 7.74 5.69
Zn 1.51 4.15 3.65

Se efectuo el analisis en el citodo antes de realizar la electrdlisis; después de un tiempo de
tres minutos; y posteriormente, después de quince minutos. Las electrélisis se realizaron a un
potencia’l de 3.0 V y a una temperatura de 2540.5°C (Tabla III-11). En una superficie localizada de
0.25 cm”

Estos resultados mostraron la formacion de un aglomerado, este llega a un tamafio
determinado que. posteriormente, se despega de la placa por el efecto de la solubilidad del
aluminato en agua.

Ademas. se ha comprobado que las peliculas de 6xido de aluminio son atacables en un
medio alcalino. Este fenémeno puede observarse en las fotografias en donde se aprecian los
cambios en la superficie del catodo (Fig.III-7 ).

3.3.2 Balances de energia y de potencial eléctrico

También se observé experimentalmente, que la energia térmica desprendida por este
proceso fue de 6.48310.23 kcal por gramo de aluminio en un intervalo de tiempo de 100 minutos,
tiempo tomado por el proceso de electrélisis, (Fig.Il-8)., Esta energia térmica es debida
principalmente al calor de reaccion entre el hidréxido de sodio formado y por el ataque quimico
que sufre el citodo de aluminio.

Cuando se realizé el balance de potencial en la celda utilizada, a través de una ley de Ohm:
se determinaron las principales caidas y diferencias de potencial que hay en ella. (Fig.[I-9).

AVa6=AVioto + AVeuio + AVmembrana + AVanglito + AV anodo

3.1

Donde AV.q4: es el potencial aplicado a la celda; éste es un valor conocido; AV i ¥

AVeuaio Son las diferencias de potencial del anolito y del catolito que se pueden conocer

simultineamente; el AV 440 Y 4nodo son las caidas de potencial del citodo y dnodo. Mientras que

el sobrepotencial de la membrana (AV emrans) Se puede determinar por diferencia de todos las

diferencias de potencial conocidas (Fig. IlI-10).Se aplicé un potencial eléctrico de 6.0 V, y se
determiné el potencial de equilibrio en toda la celda.
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Tabla III-12a. Se muestra en términos de porcentaje las caidas de potencial en cada elemento de la celda,

al aplicarse un potencial de 6.0 Volts

% de la caida de potencial de 6.0 V observado
Elemento de la celda t=5.0 min t=15.0 min t=40.0 min
catodo 10.7483 5.2787 5.0500
catolito 32.1633 31.1707 31.0720
membrana 24.9882 32.3838 32.7777
anolito 32.1000 31.1667 31.1000
anodo 0.0002 0.0001 0.0003
7
e,
&1 . - L .‘..'tuvn-ou-nal-o‘.|
54 ."'A"
= .-"".
5
z »
\, 4 ...o"
g’ A
2 .,/"
£
H
Iy
§
0 — v T v v v - —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 s0 100

tiempo (minutos)

Fig I11-8. E! proceso catédico presenté un desprendimiento de calor de 6.48+0.23kcal por gramo de aluminio
en un intervalo de tiempo de 100 minutos

Este balance se realizé desde los 5, 15 y hasta los 40 minutos en la electrélisis (tabla III-
12a). Se observé que a partir de quince minutos en adelante, los valores de las caidas de potencial
se mantenian practicamente constantes. Las principales caidas de potencial se dan en la membrana,
en el catolito y en el anolito. Estas caidas se pueden disminuir con el aumento de electrolito en la
disolucién, mientras que para la membrana de asbesto seria la biisqueda de otro tipo de material,
pudiendo ser éste “naftién” o un "poliacetal".

Para determinar el potencial de equilibrio se emplearon cuatro celdas y se midi6 el
potencial a los 20 y 40 minutos, y se obtuvo la tabla III-12b.

Se determiné un valor medio del potencial de equilibrio de la celda de 4.9691V, por lo que
el sobrepotencial de la celda total es: n=1.0309V.



Tabla 111-12b. Se muestra el potencial a corriente cero, en toda Ia celda
Celda =20.0 min t=40.0 min
! 4.944 5.037
2 4.908 4.999
3 4.917 5.015
4 4.920 5.013
promedio 4.9222 5.016
c 1.331x10° 1.360 x10™
6.0 ji\:_."_____. Esta caida sea debida o una formacion de hidrdxdos entre l
% las disconbnuidades de |a superficie del elecrodo !
.
s 1
1 5‘— Esla cafda pogiblemente sea debida a ta peifcula
.
3 formada en la superficie del slectrodo y el seno
3.. deta aisolucidn
Y
'§' .&.........g‘-
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Fig.I11-9. Caidas de potencial en la celda

Mientras que. la caida de potencial en el citodo. en el inicio del proceso se observé que es

muy pronunciada. esto es debido a que existe una prematura y esponténea formacién de peliculas
de hidréxidos u 6xidos en la superficie del citodo cuando este esta en contacto con la atmésfera y

el seno de la solucién acuosa; a pesar del aumento de la caustificacion del licor se llega a un valor
casi fijo de esta caida. Esto habla de la formacién de una pelicula muy estable en la superficie del
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Fig.II1-10. Balance de potencial

3.4 Caracterizacion de los productos

3.4.1 Anilisis elemental de los productos.

La caracterizacion de los productos se llevé a cabo por fluorescencia de rayos X. Los
productos que se analizaron fueron los precipitados. A pesar de que se llevd a cabo una secuencia
de separaci6én muy estricta, se obtuvo una baja pureza en el sélido.

El aluminato de sodio se formé preferentemente en el citodo. Esta observacion se valida
con el anilisis elemental de los precipitados, en donde éstos se obtuvieron a partir de la
evaporacion del agua del licor. El aspecto final del precipitado era de un color blanco muy intenso.
Ademds, no present6 una forma cristalografica definida y se fundié en un crisol especial a la
temperatura de 1700°C+50°C. Estos valores confirman en forma muy aproximada el punto de

fusién del aluminato de sodio que esta reportado en 1650°C por el Merck Index.
Tabla I - 13 Andlisis elemental por fluorescencia del precipitado blanco obtenido

Elemento % en peso % reportado
Na 27.96 . 28.06
Al 24.46 32.90
Cl 34.44 0.00
K 2.89 0.00
Cu 5.86 0.00
Zn 4.60 0.00

La presencia del cloro en el anilisis elemental por fluorescencia de rayos X, (tabla III-13),
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es debido al electrélito utilizado. NaCl. Las otras formas o impurezas de potasio cobre y zinc estin
como cloruros. Se encontré que el producto tiene una pureza no mayor al 78.72%, debida a la
existencia de cloruros de aluminio en un 8% aproximadamente, a la existencia de carbonato de
sodio y a la de alimina.

3.4.2 Espectroscopia de Difraccién
Al principio. se obtuvo como producto un aluminato muy hidratado (Na;Al,O.4) con la
tendencia a la descomposicion en carbonato de sodio, Na,CO; y bayerita, AI(OH)s.

- El espectro que lo identifica, lo clasifica con una gran cantidad de agua. Ademds, la
estabilidad del producto sélido en una atmdsfera himeda y rica en CO,, promueve la
descomposicion inmediata, es decir, el aluminato de sodio se descompone en alimina y en
carbonato de sodio. y se postula un posible mecanismo de descomposicién (Fig III-11).

PLOEN
Na,O'Al_‘O; +H,O - Na Al Al Na + 0=C=0
- lo) 5~ o/ ~ 0"
H ~ o' H-
(0] H (o]

Y N\
& + 0-» H C Na

o Na” o o

,O.

AN -  NaOH + ALO,

o° "o o
H \Na
NaOH + NaHCO; - Na,CO; + H,0

Fig.Il1 -11. Posible mecanismo de descomposicién del aluminato de sodio

Dado que el valor del pH se encuentra entre los valores de 13+0.3 y al concentrarse los
licores no se logran observar los pasos intermedios. Por lo que, el proceso o mecanismo de
descomposicion se resumiria en un solo paso.

,0_ OH OH OH
H H N/ i
0=Al AI=0 <= Al -Al — 2AI(OH)
VU H TH_ ! OH OH OH
o ~o

Fig.IIl -12. Formacién de la bayerita
Cuando el sélido tiene un gran contenido de agua, la alimina se hidrata formando la

bayerita, debido a que es una especie deficiente en grupos Bronsted y esta es una razén por la cual
en los espectros de dispersién de rayos X se observa en forma muy acentuada la presencia de la
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bayerita. .

Al controlar las condiciones de humedad. los precipitados se depositaban parcialmente en
un recipiente con cloruro de calcio y el CO, atmosférico reaccionaba con mayor lentitud con el
aluminato de sodio. Sin embargo, se encontré en un espectro que el aluminato de sodio absorbia
aproximadamente seis moléculas de agua y al aumentar la concentracién de agua, este iniciaba su
proceso de descomposicion.

3.4.3 Pureza del aluminato de sodio

En la tabla IlI-11 se observa que los resultados del anilisis elemental por absorcién
atémica, ellos muestran el porciento en peso de los elementos encontrados en el producto.
Ademis, se observé que el aluminato de sodio ataca a recipientes que contienen silicio, esta
impureza se elimind al aplicarle un tratamiento de calcinacion de 1100°C.

Se encontrd una baja pureza del aluminato de sodio obtenido; especialmente, si se compara
con respecto al aluminio, se determina una pureza del 84.91%. Pero si se compara con respecto al
sodio se tiene una pureza del 87.20%. es decir, existe una diferencia del 2.385%. A esta diferencia
se le asocia el, porciento de Na,CO; existente en el aluminato de sodio. También se observé que el
sodio se encuentra en exceso, cuando el producto no se ha calcinado esto demuestra la
descomposicion del aluminato de sodio en altimina, sosa y/o carbonato de sodio

Tabla III - 14. Anilisis elemental del producto precipitado, en donde se comparan los % en peso

Elemento no calcinado calcinado tedrico
Al 17.17 24.46 28.05
Na 40.65 0.00 32.93
Si 33.63 27.96 0.00

Esto demostrd la necesidad de un estabilizador quimico que evitase la descomposicién del
aluminato de sodio y para evitar tratamientos térmicos posteriores.

Tabla ITI-15. Pureza obtenida con respeto al aluminio y al sodio referidos anilisis elemental del producto

precipitado.
Elemento % Pureza del producto % Pureza del % Pureza del
referido no calcinado producto calcinado producto teérico
Al 61.21 87.20 100.00
Na 123.44 84.91 100.00

3.4.4 Estabilizacion del aluminato de sodio.

Para encontrar el estabilizador adecuado, se parte de la idea de que el estabilizador y el
producto deben ser similares. Por lo que se determiné como estabilizador comtin a la sodalita; en
donde este es producto de una reaccién de aluminato de sodio y un silicato.

3.4.5 Sintesis de la sodalita.
La cantidad o el porcentaje de sodalita en la mezcla se supuso que la siguiente reaccion
ocurre en el sélido:
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2NaAlO; + 0.5NaSi;0,Cl — 0.5Na;sAlLSi;0,,Cl
Al asignar como vectores los porcientos en peso al conjunto de valores de los elementos de
sodio. aluminio y silicio para cada compuesto (Cap.2 secc.2.4, ec.2.2), en donde estos se
determinaron por un analisis de fluorescencia de rayos X al producto y los reactivos. (Tabla II-16)

Tabla IH-16. Anilisis elemental de los reactivos y producto, en donde Xi son los vectores de % en peso

Elemento X, X, X5
Na 28.05 11.12 21.50
Al 32.93 0.00 20.19
Si 0.00 40.76 15.76

Con ello se obtuvo el siguiente sistema lineal de ecuaciones:

Na: 40.65 = 28.05X;, + 11.12X, + 21.50X, 3.2)
Al: 17,17 = 3293X, + 0.00X, + 20.19X; 3.3)
Si:  33.63 = 0.00X, + 40.76X, + 15.76X; 3.4)
La solucion a este sistema es:
X, = -4248.05¢g
X, = -2678.47g
X; = 6929.44g

con un subtotal de 6926.52, al sumar X, y X, se encontrd que sélo hay un 0.06% de los reactivos
que no reaccionaron. Por lo que la sodalita se encontré en 99.94 % de pureza.

3.4.6 Ensayos con la mezcla sdlida.

Con la sodalita obtenida se ensayaron adiciones en porciento en peso al aluminato de sodio
no mayores al 1% en peso y se determiné que, con una adicion de sodalita de 0.05% en masa ya no
se promueve la descomposicion del aluminato de sodio en alimina y carbonato de sodio.

Este agente estabilizador permiti6 una mayor posibilidad de manejo del aluminato de sodio
en forma sélida; ademas, se evitd el uso de otros agentes estabilizadores como halocarburos alto
peso molecular. A continuacién se muestran los espectros de difraccion de rayos X del aluminato
de sodio obtenido.(Fig.IlI-13).

Al mismo tiempo se encontré que, para deshidratar el aluminato de sodio, junto con la
sodalita, solamente fue necesario secarlo en una estufa a temperatura de 90°C, sujeto a presién
atmosférica, es decir no requiri6 de condiciones especificas.

3.4.7 Ensayos a los licores

En cuanto a los licores obtenidos, se logré observar que el aluminato de sodio se conserva
solo por un tiempo determinado, alrededor de 3 semanas, cuando se encuentran a un pH de 12.513,
dentro de una temperatura ambiente de 20°C+5°C. Este se determiné a partir de anlisis de
absorcion atémica. (Tabla I1I-17)

Este corto tiempo de vida estable es debido a la redisolucion del CO,, proveniente del aire
ambiental, en el licor cdustico de aluminato de sodio. Se observé que al darse la descomposicién,
se induce también una acidificacién del licor. Ademas en el transcurso del tiempo por la aparicién
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de los productos de hidrélisis del aluminio, como polihidréxidos, se encontré la apariciéon de un
gel en los licores.

Tabla III-17. Anilisis elemental del aluminio soluble en los licores

No. de Concentracion de pH del
dia aluminato g/t licor
0 2.714 12.5
7 2.717 12.5
14 2.713 12.5
21 2.652 12.5
28 1.032 12.1
35 0.517 11.8
, 42 0.010 10.1

Posiblemente, esta sea la razén por la cuil la forma mas comercial del aluminato de sodio,
es una disolucion del 20% de alimina y 20% de sosa. Es decir, cuando el licor es menos caustico
no se permite la disolucion del CO; en él; ademas, el licor contiene un estabilizador e inhibidor de
la descomposicién. Por lo general, estos compuestos son haloformos y dextrosas de bajo peso
molecular disueltas en el licor.
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Fig.III -13. Espectro de difraccién de rayos X para el aluminato de sodio hidratado Na,Al,0,*6H,0, sin la
adicién de la sodalita
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3.5 Cinética del proceso catédico.
La variable que permite determinar el avance de la reaccion electroquimica in situ es el
pH. Esto es debido a que se siguen las siguientes ecuaciones quimicas:
Na + & — Na
Na + H,O0 — NaOH + 0.5H,
NaOH + Al + H,0 — NaAlO; + 1.5H;
Na'+¢é +2H,0 + Al — 2H, + NaAlO,

3.5.1 El Modelo.

Este modelado sélo se refiri6 al proceso catddico, aqui se involucré la relacién o
funcionalidad de la corriente observada y la cinética involucrada en la formacién del aluminato de
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sodio.

Como primer paso se hizo el supuesto de que, en el catolito se debe de cumplir el principio
siguiente: la corriente, en un sistema faradaico esta determinado por el flujo de especies idnicas
presentes:

i= ZFZiNi = FZNy-NNa-r
(3.5.1)
i= FNN3+
(3.5.2a)
Donde i es la corriente eléctrica;
F es la constante de Faraday;
Nna. es flujo del ion sodio

Con esta primera relacion se realizé un balance de sodio en el catolito y principalmente en
la zona superficial del citodo, en la siguiente forma: Existe una cantidad de sodio que se va reducir
o a depositarse sobre el citodo por efecto galvinico, pero existe una cierta cantidad que va a
desaparecer por la hidrélisis. De tal forma que se obtiene:

d(EACna)= €A - EAK3Cnas
dt F
(3.5.3)

En donde ¢ es el espesor de sodio reducido sobre la placa o catodo.

A: es el 4rea del catodo

k3 es la constante cinética relacionada al proceso de hidrélisis del sodio metalico.
Ca- s la concentracion de sodio metilico.

Esta ecuacion en forma diferencial, si se supone que la corriente va a ser constante en un
intervalo de tiempo pequefio y en el inicio del proceso galvanico tiene la siguiente forma:

dCu.qF (i/F - k3CN;+).
dt (3.5.4)
Esta ecuacion esta -acorde a la reacciones quimicas siguientes:
Na + & — Na

Na + H,O — NaOH + 0.5H,
Sin embargo, no se tiene informacién fisica suficiente, mas que la corriente que se empled
en el proceso, por lo que se realizd un balance de [OH'] en el catolito, ademds de ser la Gnica

informacidn directa al proceso, y esta definido por la siguiente relacién:

d[C0y.V] = €AksCnas - VE2Con.)
dt (3.5.5)

Este balance esta de acuerdo con las siguientes reacciones quimicas siguientes:
Na + H0O — NaOH + 0.5H;

NaOH + Al + HyO — NaAlO; + 1.5H,
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Al resolver este conjunto de ecuaciones se obtuvieron las siguientes relaciones: en donde
para el proceso de formacion de sodio se encontré:

Na =i/(Fk3)[ | - exp(-kst}]
(3.5.6)
para el proceso de generacion de los [OH ):
[Con.) =ieA(VFk)[] - exp(-ka(t-to) ) ] - ieA/(VF(ky-ks))[exp(-kst) - exp(kz - k3)to - kat)]
(3.5.7a)
Cuando hay altas temperaturas, t, tiende a ser cero, y la expresién anterior se reduce a:
[Con.) =ieA/VFky)[1 - exp(-kat ) ] - ieANVF(ky-k3))[exp(-kst) - exp(-kat)]
(3.5.7b)
A continuacion se muestra una tabla con el valor de las constantes k;y ka, en el intervalo
térmico de trabajo:

Tabla III-18a. Constantes para el modelo o ecuacién (3.5.6)

Temperatura (°C) ky ks R
20 0.1131 0.0704 0.9992
21 0.4086 0.2755 0.9786
22 0.4217 0.3804 0.9762
23 0.5728 0.5168 0.9754
24 0.5296 0.4800 0.9774
25 0.4526 0.4132 0.9797
26 0.2362 0.2247 0.9986

Las constantes i/F se obtuvieron por datos experimentales, mientras que las constantes de
ka2 y k; se obtuvieron por minimizacién de cuadrados (para mayores detalles consulte el apéndice
).

Para el proceso de formacion del Aluminato que esta definido por las siguientes
ecuaciones:

eAd(A1O,) = Vk3(Con.)
dt (3.5.8)
se debe de hacer la siguiente observacion: para llegar a la formacion del aluminato se requiere de
la sosa ya formada. de tal forma que nuestro limite de integracion inferior sera a partir del un
tiempo ty, siendo este el tiempo de activacién para la formacién del AlO;".

\.

(A10y) = (Vky/gA) o] (Con)dt

(3.5.9)
que al resolver la relacion (3.5.7a) se obtiene la siguiente relacién:
(A1O7) = iks(t-to)/(Fky) - iksexp(kato)/(Fka){ exp(-kat) - exp(-kato) } +
+ il(F(kz-ks) ) { exp(-kst) - exp(-ksto) }
- ik3/(F(ka-ks)kz ){ exp(-kat) - exp(-kato) }(exp(kz-k3)to) 35100
.D.103,
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(AlOy) = iky(t-to)/(Fky) - iks/(Fk2){ exp(-kat) - exp(-kato) } +
+ il(F(ka-k3) ){ exp(-kst) - exp(-ksto) }
- iks/(F(ka-k3)kz ){ exp(-kat) - exp(-kato) }

(3.5.10b)
Estas relaciones determinan la cantidad de aluminato de sodio que se produce durante la
electrolisis.
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l-;ig. I11-14. Modelacién del pH a una Temperatura de 20°C con la relacién 3.54

Larelacion (3.5.10b) se verifico con la diferencia de pérdida de pesos en los citodos, a las
temperaturas de 20, 23 y 26 °C. Tabla I1I-18b.

Tabla I1I-18b. Comparacién del modelo y el aluminato obtenido a partir de la placa experimentalmente

tiempo Temp. 20°C Temp. 23°C Temp. 26°C
(min) D: diferencia experimental Dm: diferencia del modelo E: error relativo (%)
D Dm E(%) D Dm E(%) D Dm E(%)

5 0.0003 | 0.0086 | 2766 | 0.0561 | 0.2439 | 334.7 | 0.0911 | 0.1313 | 44.1273
10 0.0354 | 0.0449 | 26.84 | 0.6761 | 0.5966 11.75 | 0.5195 | 0.5000 -3.75
20 0.2045 | 0.2009 | -1.76 | 0.6986 | 0.7073 1.24 0.8186 | 0.8276 1.10
30 0.3247 | 0.3239 | -0.24 | 0.6990 | 0.7112 1.74 0.8855 | 0.8885 0.36

Ademas se buscé la existencia de un comportamiento Arrhenius, y se observo lo siguiente
en k; y ka. Ver la fig. I1I-16.
Se encontr6 que en éste intervalo térmico, fig. I1I-16, se encontraron dos zonas lineales en

el intervalo de temperaturas. A continuacién se muestra en la tabla III-19 las posibles constantes de
Arrhenius para ka:



Tabla I11-19. Constantes del modelo Arrhenius para k,

Intervalo térmico (°C) Ea(kcal/mol) Ink,(min’") R
20-23 113.2469 192.4468 0.8772
23-26* -71.2600 -121.2435 0.9424

*Conportamiento anti-Arrhenius

Posiblemente. este comportamiento nos describa la existencia de resistencias a la transferencia de
masa para la formacién del aluminato de sodio; estas pueden ser como la formacién de peliculas conductoras
sobre la superficie del catodo, en donde ellas impiden la reaccién de formacién del aluminato.

Se determind un polinomio de segundo orden para este intervalo térmico de la forma:

In(ks) = Infkag) + (-Ea/RI1/T) + (-Eay R3)1/T?), cuyos valores de las constantes son las siguientes:
In(k) = -12523.939 : (-Ea/R) = 7424957.8 ; (-E2,°’/R%) = -1.1005291x10".
Mientras que. para k3 se encontrron los siguientes valores. tabla 11-20:

Tabla 111-20. Constantes del modelo Arrhenius para k;

Intervalo térmico (°C) Ea(kcal/mol) Ink,(min"") R
20-23 114.1179 193.4658 0.9650
23-26* -66.9863 -114.1094 0.9434
*Conpornami anti-Arrl

Estos trozos linelaes pueden postular la existencia de barreras fisicas en la superficie del catodo, o
una serie de pasos o de reacciones ain desconocidas en la superficie del citodo. También se determiné un
polinomio de segundo orden para este intervalo térmico de la forma:

In(k;) = In(k;y) + (-Ea/R)1/T) + (-Ea,/R%)(1/T2), cuyos valores de las constantes son las siguientes:
In(ksy) = -13493.827 : (-Ea/R) = 8005834.8 ; (-Ea,”/R’)=-1.1875089x10".
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También se realizd la determinacion de éstas constantes para cuatro valores diferentes de
potencial en tres temperaturas, como se puede observar en las tres siguientes tablas [1I-21a, 21b y
2lc:

Tabla III - 21aConstantes obtenidas para el modelo 3.54 a una temperatura de 20+0.5°C, a diferente

potencial
Potencial (V) k, ks R
34 0.1383 0.0867 0.982
3.0 0.1131 0.7041 0.891
2.5 0.1012 0.0640 0.788
2.0 0.1252 0.0783 0.915
Tabla III - 21bConstantes obtenidas para el modelo 3.54 a una temperatura de 23+0.5°C, a diferente
potencial
Potencial (V) k, ks R
34 ~0.5807 0.5206 0.910
3.0 0.5723 0.5131 0.952
2.5 0.5131 0.4600 0.944
2.0 0.4439 0.3980 0.902
Tabla I - 21cConstantes obtenidas para el modelo 3.54 a una temperatura de 26+0.5°C, a diferente
potencial
Potencial (V) Kk, ks R
34 0.2908 0.2782 0.9987
3.0 0.2348 0.2247 0.9877
2.5 0.2127 0.2034 0.9672
2.0 0.2630 0.2517 0.9980

3.5.2 Modelacion cinética pseudohomogenea.

Se realiz6 una modelacion cinética para idealizar un mecanismo, en el cual logre explicar y
correlacionar en forma estadistica las curvas experimentales ya obtenidas en la seccién anterior.
Posiblemente no habra una explicacidn fisica satisfactoria, especialmente porque se realizaron las
siguientes suposiciones como:

1. La no existencia de resistencias a la transferencia de masa.

2. El electrodo siempre se encuentra "limpio” durante el tiempo en que la electrélisis se lleva a
cabo.

3. No se involucran mecanismos convectivos, ni migratorios, ni difusivos, por lo que la produccién
de masa es igual a la acumulacién.

4. Para llegar a la reaccién del aluminato, esta requerird un tiempo de activacion necesario, es
decir. antes de alcanzar ésta reaccion existen otras reacciones intermedias involucradas.

5. Se tiene un mezclado ideal.

6. Se supondra un sistema homogéneo, a pesar de que algunas de reacciones se lleven a cabo en la
superficie del electrodo, sistema heterogéneo.

Bajo este esquema se propuso el siguiente mecanismo:

El ion sodio que se encuentra circundante al electrodo se adsorbe en la superficie por el
efecto de la polarizacién y/o atraccién de cargas eléctricas en la superficie limpia del electrodo; de
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tal forma que un electrén se posiciona en un sitio aleatorio (s) de la superficie del electrodo y un
ion sodio lo realiza al mismo tiempo en la interfase sélida del catodo, por lo que se considera el
siguiente proceso de reaccion (Fig.IlI-17)

= s|s « 'Na

"Na Na'+s & Nas'
"Na & +so &8s
“Na Nas® + &s ¢> s&8'Na

Fig.111 -16. Proceso inicial, adsorcion del Na sobre el citodo polarizado,
en donde se represento al electrén en la superficie como &

En forma diferencial se tiene el balance para el ion sodio en la superficie:
d[Na'] =Entradas - Salidas + Produccién
dt (3.5.14)

Donde las entradas es la concentracion del ion sodio en la superficie del citodo, Entradas
= [Na"], esto es porque se da el proceso de atraccién de cargas electrostiticas entre el catodo y el
anion; las salidas seran -ko[Na+], después de haberse adsorbido el ion sodio en la superficie del
cdtodo y por “no existir” una resistencia al proceso de transferencia de electrones, se obtiene la
reaccion de reduccién de sodio; la produccion es igual a cero, porque no se tiene una fuente
quimica de iones sodio. Esto condujo el siguiente esquema:

Paso ] : Na; + & — Na;

d[Na"] = [Na'] - ko[Na"]
d (3.5.15)

De tal forma que el proceso de entrada y salida de iones sodio genera una produccién de
sodio metélico en Ia superficie del citodo, se obtiene la siguiente relacion:

d[Na°] = k,[Na°]
dt (3.5.16)

Sin embargo, el medio circundante al catodo es agua y ésta reacciona con el sodio metalico
formando hidréxido de sodio e hidrégeno:

Paso 2: Na; + H,O — NaOH; + 0.5Hx(g)
d[Na’] = -ky[Na°]
dt (3.5.17)

Una vez formado el hidréxido de sodio y, dado que se encuentra rodeado de agua, éste va a
atacar al citodo de aluminio, que va a formar el aluminato de sodio con un desprendimiento de
hidrégeno. Ademas, por ser un itomo muy grande y por no poseer una carga positiva formal, mas
que con un dipolo predominantemente negativo que, es debido al efecto de los oxigenos en la
molécula de aluminato de sodio; este producto se va a separar del citodo, (Fig.IlI-18), en una
forma destructiva hacia el electrodo, sin embargo, se genera un sitio nuevo, un lugar en la
superficie del electrodo que no esta ocupado por el catién sodio y favorece el paso 1, inicialmente
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descrito:

ke
Paso 3: Al + NaOH; + H;0 <===> NaAlO,; + 3.5Hy(g)
ke
d[NaOH] = -k [NaOH] + ky[NaAlO2]
dt (3.5.17)
& |Na 0]
Al O + HyO —> | All Na + 3.5H2 & NaAlO,
é|H o)

Fig.1H -18. Secuencia consecutiva de ataque caustico hacia el citodo, con la formacién del aluminato y su
disolucién en el medio acuoso

Si se designa al ion sodio [Na'] como A y se hace que k, sea (1 - ko); de la misma forma
para el sodio reducido [Na®] como B; al hidréxido de sodio [NaOH] como C; y al aluminato de
sodio [NaAlO,]} como D, se tendria el siguiente esquema cinético:

ki ke ke
A->B->CeD
kq
(dA/dt) = -k,A
(Extincién del ién sodio). (3.5.18)
(dB/dt) =k.A - k,B
(Produccién del sodio metdlico y extincién). (3.5.19)
(dC/dt)=kyB - k.C + ksD
(Produccion de la sosa, extincion y regeneracién por el alcance de un equilibrio). (3.5.20)
(dD/dt)=k.C - kD
(Produccion del aluminato de sodio y extincién parcial de €, y el alcance del estado estacionario).
(3.5.21)

El dltimo paso se designa como un posible equilibrio, debido a que se observa un estado
estacionario después de un tiempo transcurrido, pudiendo éste ser un paso determinante para la
formacion del aluminato de sodio. El esquema cinético se encuentra desarrollado en el apéndice iv.

Para el aluminio, que solamente se le involucrd el ataque caustico del hidréxido de sodio,
y al suponer que el metal esta limpio, el balance para el aluminio puede ser expresado al del sodio
como en el paso tres.

ke
C <> D
e
C, 0
Car D.,
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dC/dt = -k.C + kD

(3.5.22)
dD/dt =kC - kD
(3.5.23)
K=kky
(3.5.24)

Este balance es mds aceptable porque la relacion estequiométrica de la reaccién es de 1 a
1. Ademds, de seguir la cinética con el cambio observado del pH; se respaldé con la determinacién
de pesos efectuados al electrodo, antes de la electrélisis y después de ella.

El dltimo paso. paso tres, es mas observable fisicamente o tangible (ec. 3.5.22) que los dos
primeros. Especialmente porque en los primeros se requiere de otra formulacion o diseiio de
experimentos: electrogravimetrias con electrodo de mercurio amalgamado con aluminio.

Sin embargo. para determinar tedricamente los pasos intermedios de este proceso
pseudohomogéneo se utilizo el método de areas de Himmelblau-Jones-Bischoff (ver apéndice v).
Por lo tanto, el modelo basico es el tltimo balance del aluminio, en donde se hace el seguimiento
del aluminio que no ha reaccionado, C, que se encuentra expresado en la manera siguiente:

C=Cof(ketkq)[kq + keexp(-(kc+ka)t)] (3.5.25)

Para el licor, el seguimiento de la reaccidon serd para D, que a su vez se encuentra
expresado en la forma siguiente:

D=Coke/(ketka)[ 1 + exp(-(ketka)t)] (3.5.26)

Ademas. es mas confiable el seguimiento del licor que el peso del aluminio,
principalmente por ser in situ. Sin embargo, se presenta la siguiente dificultad, que es la presencia
de un intervalo de tiempo de "respuesta” o de activacion. Este tiempo se puede asociar al tiempo
necesario para que se lleve a cabo el proceso de la electroreduccion del ion sodio, es decir, los
pasos intermedios de adsorcién, reducci6n e hidrélisis (A—>B—C) del sodio (Fig.III-18) mas otros
procesos 0 mecanismos que estén involucrados en la transferencia de masa.

A continuacién se muestra en la tabla IlI-21 de las constantes k, k4, C, y K; donde las
constantes cinéticas tienen como unidades [min'] y la concentracién, Co, estd expresada en
[mol/L).

Las constantes de k,, k, se determinaron en forma tedrica .con el método de areas de
Himmemblau-Jones-Bischoff (Figs.Ill-19 y 20). Estas constantes no son muy fidedignas,
especialmente por no poderse validar simultaneamente con un experimento paralelo o de apoyo sin
que difiera del objetivo de obtener el aluminato de sodio, ademas se tiene muy poca informacién
con respecto a los pasos intermedios del proceso pseudohomogéneo de sintesis catédica del
aluminato.
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Tabta III - 21 Valor de las constantes cinéticas del Gitimo paso que es posible observar,

desde los 20 hasta los 26°C.

Temperatura °C K, ka K Co R
20 0.0416 0.0322 1.2930 0.0207 0.933
21 0.3664 0.0459 7.9865 0.0412 0.901
22 0.5192 0.0886 5.8593 0.0266 0.904
23 0.8032 0.0944 8.5055 0.0258 0.932
24 0.8192 0.2085 3.9296 0.0222 0.944
25 0.9205 0.2176 4.2311 0.0259 0.941
26 0.9478 0.3447 2.7493 0.0344 0.913

A continuacion. se muestra una tabla con el valor de las constantes de k,, ky, tiempo de
respuesta (tg) o de activacion, en minutos, y dreas (producto de concentracién por tiempo, C*t) que
se obtuvieron a distinta temperatura (tabla ITI-21).

Tabla II1 - 21. Valor de las constantes ka y kb, que fueron determinadas en forma tedrica

por el método de Areas de Himmemblau-Jones-Bischoff.

Temperatura °C Area(C*t) k, ks tr
20 22.7624 7.4135 0.3585 6.1711
21 17.7684 9.2418 0.6055 5.6710
22 8.0098 12.3951 0.9001 3.4056
23 7.9549 5.3655 1.3500 2.6651
24 2.8110 2.4760 1.5501 1.6706
25 2.9254 1.9824 1.7500 1.5670
26 1.1692 10.5943 1.9501 1.0670

%1
8 a8 ke
g C<===>0D
g oe ? K=kd/kc kd
'3 0.41 3
]
% o
k|
s T
a i
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Fig. I - 19. Modelacion de los datos experimentales, a 22°C
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El problema o contradiccion que se ha observado, es con los valores de k,, a partir de los
23°C. que empiezan a disminuir drasticamente, es decir, no muestra un comportamiento de tipo
Arrhenius. Por lo tanto. se requiere de otro método para seguir la cinética del proceso de la electro-
reduccion del sodio. para que asi se pueda validar y determinar las constantes de los pasos
intermedios (k, y ky) de la reaccién del aluminato de sodio.
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Fig.IIl -20 Método de Areas propuesto para determinar k, y kg

-Se buscd la funcionalidad con el modelo de Arrhenius para las constantes de k. y kq. Se
encontré que kq lo sigue (Fig.[lI-21). Mientras que k. lo sigue por intervalos, el comportamiento
lineal (Fig.llI-22) de Arrhenius.

Se observo que kg se presenta linearidad en todo el intervalo térmico de 20 a 26°C de
trabajo. por lo que para kq las constantes del modelo de Arrhenius (fig.IlI-22 ) son: Ea=68.9874
kcal/mol y In(k40) = 115.02851 ( r=0.985)

El comportamiento de k. sugiere que existen resistencias a la transferencia de masa, que el
sistema no se encuentra en el régimen cinético. Ademas estas resistencias pueden ser debidas a
procesos que no se conocen Yy, por tanto, se descartaron en el modelo cinético propuesto (Tabla III-
20), esto lo indicé el valor de la energias de activacién encontradas para k.

Tabla III - 22 Determinacién del valor de la energia de Activacién para los intervalos de temperatura que

resentaron el comportamiento lineal de Arrehenius
Intervalo térmico (°C) Ea (kcal/mol) In(ko) [min”) R
20-21 372.6696 636.5854 1.000
21-23 67.8068 114.9900 0.998
23-26 10.8135 18.1444 0.946
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Fig.III -22. Comportamiento de k. con la temperatura

En la misma forma se determiné la variacion de éstas constantes cinéticas con respecto al
sobrepotencial aplicado a la temperatura de 21.5°C (Tabla III-23).

Tabla 111 - 23. Relacién de las constantes cinéticas con el sobrepotencial aplicado

_potencial (V) k. Ky K C, R
3.4 0.8952 0.7744 1.1560 0.0415 0.9001
3.0 0.3906 0.0106 36.9467 0.0477 0.9550
2.5 0.3058 0.0522 5.8588 0.0467 0.9304
2.0 1.4056 1.2636 1.1124 0.0702 0.8901
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Al mismo tiempo se buscé una funcién matemética que permitiera relacionar la constantes
con el sobrepotencial aplicado: de tal forma que para relacionar la constante "kc" solamente se
aplicé una funcién racional y para relacionar "K" con el n se determiné una funcién con la
siguiente estructura matematica:

K= (Bo + Bin)(1 + Ban + Bsn’)
(3.5.27)

Donde n es el sobrepotencial en voltios, K es la constante que nos relaciona las constantes
cinéticas (K=k/ky). y las B°s son constantes relacionadas al modelo cinético propuesto, cuyos
valores son los siguientes:

Tabla I1I-24. Valor de la constantes del modelo 3.5.27

Constantes Valor
Bo -0.019529
B, 0.068699
B, -0.679341
Bs 0.115895
R 0.9929

3.5.3 Modelacion matemdtica o estadistica.

"Se realizaron una serie de modelos de los datos experimentales del pH en funcién del
tiempo a una temperatura fija. El modelo que mejor describe los datos experimentales,
correspondientes a las electrélisis catddicas fue el siguiente:

Y = (ab + cX%/(b + X%
(3.4.28)
donde "Y" es el valor del pH y la "X" es el valor del tiempo transcwrrido durante la
experimentacion.

pobrepotencial de 29 Voits |

Electrodo da refarencla: Calomal
Contracleitrodo usado: Grafito
Elactrodo de trabajo: Aluminio

31 Concentracion dal Electraiito 1.0M de NaQl

& to 15 320 35 30 35 4 48
vempo (Mg

=-- T=20C —» T=25:I

Fig.III -25. Avance de la reaccion, electrélisis catédicas
Las constantes correspondientes de este modelo fueron las siguientes, cuando se aplica un
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— Sobrepotencial se 3.0 Voltios. con respecto a las siguientes temperaturas: 20 hasta 26°C (Tabla II1-
25).
Tabla I11-25 Constantes del modelo matemitico propuesto para describir el
comportamiento del pH del licor

Temperatura (°C) a b . c d " R
20 176.5966 -0.1855 12.3442 1.5927 0.946
21 6.07918 1 3765.13 12.6154 5.6461 0.998
22 6.76938 3087.55 12.4246 7.1023 0.985
23 6.10736 7510.95 12.4131 6.5139 0.998
24 5.93180 1480.24 12.3477 6.4420 0.996
25 6.96804 1852.43 12,4135 5.9363 0.997
26 6.29766 6.44710 12.5401 2.1785 0.968

No se encontr¢ relacion alguna con los valores de temperatura a este sobrepotencial
aplicado. debido que el modelo elegido no tiene un respaldo tedrico para estos procesos de
electrdlisis. Sin embargo. da una muy buena representacion de los datos experimentales para este
intervalo de temperaturas. Posteriormente, se hizo de nuevo otra modelacion de los datos
experimentales de pH vs. tiempo en estas siete temperaturas. Se determindé otro modelo que
lograse representar adecuadamente los datos experimentales. El Gnico modelo con un posible
respaldo tedrico posible es el de tipo exponencial, porque éste indica procesos de formacién y de
decaimiento del proceso cinético.

Este modelo tiene la forma de una ecuacién del tipo Asrhenius:

pH = a(l-exp(-kt))
(3.5.29)

Se observa, que la concentracion de grupos bronsted esti "declarada” en forma muy
indirecta, dado que el pH esta relacionado con la concentracién en la siguiente forma:

—— pH = -log[H'] = log(1/[H"]) = log(1/[Cy.])
(3.5.30)
Por lo tanto, esta aproximacidn es adecuada y permite relacionar la cinética de orden uno
con respecto al agotamiento de los protones de la disolucion o formacién de grupos bronsted en el
licor. Se observé también que el valor de "7a" describe el valor de pH en el estado estacionario. El
valor de la constante "k se puede relacionar con una constante cinética de formacion, para el
proceso catddico general. Ademds, con esta aproximacién es posible relacionar los datos, como ya
~s& dijo, con el modelo de la energia de activacion de Arrhenijus y la variacion con la temperatura
con la rapidez de reaccion del agotamiento de los protones en la disolucién.
Se hace a continuacién una tabla con los valores de las constantes "a" y "k" del proceso
catddico en el intervalo térmico de 20°C a 26°C (Tabla I1I-26).
Con estos datos que se obtuvo una pseudo energia de activacion para éste proceso.(Figs.
IlI-16 y 17). Se encontré un comportamiento lineal, casi ideal, en todo el intervalo térmico:
Ea=21.0026 kcal/mol y In(ko) = 34.8357 (r=0.976)
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Tabla 111 - 26 Constantes del modelo de decaimiento propuesto para siete temperaturas

Temperatura °C a k(min™)

20 12.2141 0.3048

21 12.6715 0.3346

22 12.4386 0.3855

23 12.4660 0.3952

24 12.3943 0.4805

25 12.4282 0.5033

26 12.4170 0.6650
12 osrrvserevrrrr T T
104

Modelado Matemético de los datos experimentales
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2 8 &t
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Fig.I1I -26 Pseudo-modelo de primer orden
También se hizo una exploracién de la variacién del pH en funcién del sobrepotencial,
dentro de un intervalo de 3.4 y 2.0 V. Estas exploraciones se realizaron a una temperatura de

23.5°C, como un valor medio. Se utilizaron el primer y segundo modelos anteriormente descritos
(Tablas I11-27 y 28):
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Fig.I1I -27 Pseudo energia de activacién

Tabla III - 27 Valor de las constantes determinadas para modelar la variacién del pH

por el modelo 3.5.28.
potencial (V) a b [ d R
3.4 6.3014 0.961085 12.6266 1.4952 | 0.995
3.0 6.5694 8507890.7 12.67922 7.5056 | 0.991
2.5 6.6924 907.6471 12.66949 4.1098 | 0.993
2.0 7.0503 4.226547 12.84888 2.1255 | 0.995

Tabla III - 28 Valor de las cosntantes determinadas para modelar el pH modelo 3.5.29

potencial (V) a k(min") R
3.4 12.51095 1.1869 0.989
3.0 13.39474 1.9693 0.919
2.5 12.85699 1.8661 0.968
2.0 12.81877 1.3943 0.996

Sin embargo para sobrepotenciales menores a 2.0 Voltios, como 1.7 y 1.5, existe la
posibilidad de modelar los datos con un polinomio de orden seis en un intervalo de tiempo muy

pequeiio (Fig. I11-28).

pH = o + oyt + 0t + aat® + ouat® + ast® + ogt®
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Fig.IlI -28 Modelado polinomial a bajos sobrepotenciales de celda

Esta modelacion polinomial no es adecuada, porque se induce un comportamiento
oscilante (tipo "wiggle") y por la gran cantidad de constantes que no tienen significado fisico
alguno.

Tabla 111-29 Valor de las constantes del modelo polinomial de orden seis para 1.7y 1.5V

constantes Pottencial 1.7V Potencial 1.5V

a 4.52515 5.05888

o 3.24637 -3.94537

a, -0.47124 -0.80279

o; 0.02793 0.06274

a, -7.870x10™ -2.165x10”
as 1.048x10° 3.239x10”
a, -5.254x10° -1.722x10”
R 0.9339 0.9621

Se buscaron y se hallaron dos modelos de ajuste para poder relacionar la pseudo-constante
cinética, k. del modelo exponencial de la reaccion catddica, en el intervalo de potencial de 2.0 y
3.4 V. al mismo tiempo se relaciond la constante "k" con el potencial (n).Los modelos encontrados
fueron los siguientes: modelo cosenoidal (MC) y modelo tipo serie de McLaurin inversa (SMLI).

El primer modelo (MC) podria tener un respaldo con la teoria de la electrodindmica o
estabilidad hidrodindmica en campos alternantes o ciclicos, especialmente porque se relaciona con
el nimero de onda (1/¢). con el dngulo de desfasamiento en radianes (¢s), con la amplitud del
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efecto de potencial eléctrico (¢,) mds una constante que involucra al sistema en un equilibrio de
potencial eléctrico en forma metaestable. También, a partir de éste modelo es posible realizar una
ortogonalizacion del sistema a lo largo del intervalo térmico, por ser un analisis en un valor medio
de temperatura (24°C).
k= g0 + @icos(pan + ¢3)
(3.5.32)
Por otro lado, el modelo de SMLI es un modelo estadistico de ajuste (igual que el modelo
anterior). que se ha utilizado para la solucién de las ecuaciones de movimiento de dos variables
acopladas o de energia, por medio del método de las perturbaciones. A continuacion se muestran
los valores de las constantes para los modelos anteriormente expuestos (Tabla III-16).

k= 1o+ @ + om°)

(3.5.33)
Tabla III - 30 Valor de las constantes de los modelos de ajuste anteriormente descritos
Constantes MC SMLI
Qo 9.54773 -80.60119
@, 9.47068 66.30728
'Y 0.44494 -12.40115
03 1.97254 0.0000
R 0.9998 0.9865
3
Modelo SMLI
25 H
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k [1/min)
Q@
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w
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Fig.29 Comparacién de los modelos de k en funcién del potencial aplicado.
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3.5.4 Resumen de modelos

Se hizo una tabla comparativa para determinar las relaciones o modelos que predicen la
cantidad de aluminato de sodio que se produce a partir del error relativo en porciento obtenido.

Se pondetzron como el primer modelo de la seccién 3.5.1 como El, el de la seccién 3.5.2
como E2 y el de la seccién 3.5.3 como E3.

Se utilizé el mismo criterio al de la tabla I1I-18b. En donde se verificaron las la diferencias
de pérdida de pesos en los catodos. a las temperaturas de 20, 23 y 26 °C.

Tabla I11-18b. Comparacién del modelo y el aluminato obtenido de la placa experimentalmente

tiempo Temp. 20°C Temp. 23°C Temp. 26°C
(min)
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
5 2766 58.66 | -10.00 334.7 18.4 -0.75 | 44.1273 | 13.01 1.74
10 26.84 8.46 -2.26 11.75 5.38 -0.33 -3.75 2.40 0.30
20 -1.76 2.15 -1.02 1.24 1.17 0.11 1.10 0.66 0.01
30 -0.24 0.99 0.35 1.74 1.17 0.12 0.36 0.14 0.02

3.6 Caracterizacion del electrodo

La técnica de Impedancia Compleja es utilizada para la caracterizar superficie de un
electrodo. Especialmente. cuando en ella se forman peliculas. Esta técnica se apoya en la teoria de
los tiempos de relajamiento, en donde éstos pueden ser modelados a través de circuitos
RCL(Resistencia. Capacitor, Inductor), cuya fuente de alimentacién es la corriente ciclica o
alterna. Estos tiempos de relajamiento se asocian a la respuesta que dan las moléculas en conjunto
al ser perturbadas por la aplicacién un campo eléctrico con cierta intensidad en un lapso de tiempo
determinado.

Se realizé esta caracterizacion para determinar la influencia de la pelicula formada en la
superficie del electrodo, especialmente porque se observé en el balance de sobrepotencial una
caida de potencial en el citodo muy importante desde un 10.75% hasta un 5.05% del potencial
aplicado cuando en el grafito no son mayores al 0.1%; estas caidas prematuras se pueden
relacionar con la formacién de peliculas prematuras al proceso de electrélisis (o pasivacién), 6xido
de aluminio, que se han formado en las discontinuidades de la superficie del catodo de aluminio.

La influencia de las peliculas se hizo notar cuando se model6 la cinética, especialmente
cuando en bajas temperaturas se observa una distinta tendencia en la constante "k.".

También, porque se encontré que a través de la densidad de corriente en el citodo se
observaron los siguientes cambios:

1) Al inicio de la electrélisis se observa un aumento creciente (tipo exponencial) de la
densidad de corriente, este comportamiento se asocia al proceso de adsorcién del sodio y
reduccion de él.

2) Una vez que se reduce y se da el proceso de hidrolisis, ataque caustico al cétodo,
disminuye la densidad de corriente paulatinamente hasta llegar al valor de inicio.

3) Posteriormente, la densidad de corriente subitamente disminuye, es decir, hay muy
pocos elementos de carga en la superficie del catodo. Esto sucede al mismo tiempo en se observa
paralelamente el estado estacionario.

4) Finalmente, se supone el rompimiento de la pelicula formada cuando la densidad de
corriente va en aumento. estos aumento y cambios muy siibitos se aceleran cuando hay un aumento
de la temperatura, fuerza iénica (aumento en la concentracién de cloruros), agitacién y
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caustificacion del medio. Fig.Ill-31
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Los resultados obtenidos son angulo de fase, valor de la impedancia compleja, y
frecuencia angular, ellos se encuentran en el apéndice iv. En esta seccién son mostrados los
tiempos de relajamiento y su modelado. Para realizar el modelado de los elementos RCL, los
resultados de la impedancia compleja se descompusieron vectorialmente en dos partes: la parte
real: (2') que relaciona la resistencia; y la parte imaginaria que relaciona la reactancia (z "), donde
esta puede ser capacitiva o inductiva, segin sea el valor del signo de esta componente.

Comunmente al signo de la reactancia se le conoce como fasor, cuando este es positivo, se
dice que es una reactancia inductiva (circuito RL), pero cuando éste es negativo entonces es una
reacctancia capacitiva (circuito RC). Para facilitar éste anilisis de modelado de los elementos
RCL, la configuracion o conexion de éstos, se se realiza una figura en el plano complejo de la
impedancia (2" vs Z') o también llamado diagrama de Nyquist.

Con el diagrama de Nyquist se propone un circuito equivalente de resistencias (R),
capacitores (C) e inductores (L) que pueden estar conectados en serie o en paralelo o
combinaciones de ellos. En él se buscan con preferencia los puntos de z' que sean maximos o
minimos. y se asocian al mismo tiempo a una determinada frecuencia angular (» = 2xf, donde @
esta en Hertzios) en el diagrama de Bode. De esta forma se logran determinar los tiempos de
relajamiento que presente el sistema.

Los resultados mas importantes son los tiempos de relajamiento o constantes de Maxwell;
en donde el tiempo de relajamiento es el tiempo requerido por el sistema en alcanzar el equilibrio.
Esto se interpreta en el tiempo en necesario para que el voltaje o corriente en un circuito de carga o
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descarga alcance el equilibrio. ya sea RC o RL (o el 63.2% de su valor final de carga a la
descarga). EI tiempo de relajamiento tiene dimensiones de tiempo [s] y segin el tipo de circuito se
detenmina de la siguiente forma:

En circuitos RC, t=RC.
En circuitos RL, T = L/R.

Donde R esta en Ohms, C esta en faradios y L esta en Henrys.

El significado del tiempo de relajamiento de un circuito RC es el de la formacién de sitios
de coordinacion o de estructuras en cuyas matrices suaves (0 continuas), que permiten la
definicion de peliculas en superficies metélicas, mientras que para un circuito RL se tiene la
destruccion de ellas.

3.6.1 Caracterizacion de la pelicula
El primer experimento consistio en la descripcion de la pelicula formada en la superficie
del cétodo, es decir. se llevo a cabo la electrdlisis hasta el inicio del estado estacionario.

En el diagrama de Nyquist obtenido se observé una curva muy geométrica, en donde se puede
inferir la formacion de una pelicula muy homogénea, se modelé con tres circuitos RC y dos
circuitos RL. por lo tanto se obtuvieron cinco tiempos de relajamiento, que se muestran en la
siguiente tabla.

Tabla I - 31 Caracterizacion de la pelicula, se observé que hay un predominio capacitivo, ademas de
una distribucién de tiempos de relajamiento por lo que no se puede inferir en un Gnico tiempo y/o circuito

(s) Rb(Q?) C(F) L (H)
R,C,= 3.4221 x10" 3900 8.7746 x10° 0
R.Co= 6.5254 x10~ 1990 6.5254 x10° 0
R;C;= 1.4642 x107 380 3.8532x10™ 0

Donde Rb es la resistencia del bulto de la pelicula; C es un capacitor y L es un inductor. Los subindices
indican el nimero de elemento en el diagrama del circuito eléctrico.

A continuaci6n se muestra el diagrama de Nyquist de la pelicula formada en el cétodo, al
igual que el diagrama de conexi6n de los elementos RC. (Fig. 32).

Con el principio de la superposicién y el balance de los elementos RC en conexiones
paralelo y en serie se determiné que la pelicula es un sistema predominantemente capacitivo,
ademas se encontrd que la pelicula esta formada o dividida en tres partes, a las que se les asignaron
como: '

1) Extra-pelicula, aquella que esti en contacto con el seno de la disolucién y es caracterizada por
valores de tiempo de relajamiento muy grandes, del orden de unidades de tiempo.

2) Inter-pelicula, aquella que se encuentra en la parte media de la extra-pelicula y la inter-pelicula,
los valores de tiempo no son mayores a la unidad.

3) Intra-pelicula, aquella que esta en contacto con la matriz metalica del electrodo, se encuentra
"protegida” por la inter-pelicula y juega el papel protector de la pasivacién de la superficie
metalica

61



0+

6 1 2 3 a4 & 6 7 8
Z (kOhm/em)

Fig.32 Modelado de la caracterizacion de la pelicula.

10

Se puede suponer con esta modelacion de que la pelicula no es homogénea por no
distinguirse tres semicirculos, por lo que se supone que hay una distribucion de tiempos de
relajacion y estos permitan a que existan ligeras fracturas, estas fracturas pueden ser debidas a que
el electrodo se encontrd inmerso en una disolucion de NaCl 1M. Dado que los inductores son
consecuencia de la destruccion de la pelicula, estos generan canales o sitios de disociacién de la
pelicula, que a su vez permiten reacciones de hidrélisis de la pelicula de aluminato de sodio y
alimina, por lo que se puede esperar el siguiente esquema de reacciones:

AlO;y + 2H,0 — AlOH)s,g + OH
Al(OH)yq + OH - AI(OH)s
2A10;" + HyO0 = AlLOsgpeicusy + 20H
AlLOspelicus) + 3H20 = 2AOH )3 peicutay
2Al(0H)3(pdigu|;)+ 20H - 2ANOH)s
2A1(OH), — 2AI” + 80H
En ambientes no muy alcalinos se llevan a cabo la formacién de geles y del siguiente
esquema de reacciones:

AP* + H,0 - AIOH* + H'
AP + 2H,0 - Al(OH)," + 2H"
AP + 3H,0 — Al(OH); + 3H"
Al* + 4H,0 - Al(OH), + 4H'

xAI* + yH,0 - Al(OH)y™'? + yH"
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3.6.2 Erosion de la pelicula por el aumento de cloruros.

El proceso erosivo de la pelicula se vio incrementado con el aumento de la concentracién
de NaCl. especialmente cuando esta al 1.5M. En la figura II-33 que muestra la modelaci6n de la
pelicula. se observé un proceso de adsorcién. Ademas la disminucion del valor del capacitor C, de
87.746 uF a 20.506pF. tabla III-32, hace que la curva de dispersion se deforme y permita una
mayor visualizacion de la tercera seccion de la pelicula encontrada, especialmente en el intervalo
resistivo de 3.5 ¥ 5.0 kQ/cm: y en el reactivo de 0.0 a 1.5. kQ/cm

R Ry

e

2z
- R,
..b . "
e Lese! Ly

Fig. 33a Modelado de la erosion de la pelicula por el aumento de la concentracién de cloruros
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Fig. 33bCircuito asociado al modelo encontrado
Tabla ITI - 32 En esta tabla se logré observar que disminuy6 el valor del capacitor C,, lo que indicé una
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destruccion parcial de la pelicula por el aumento en la concentracion de cloruros ademés de observarse el
fendémeno de la adsorcién.

T(s) Rb(Q) C(uF) L (H)
R,C,=1.0663x10"' 5200 2.0506 x10” 0
R,C,=6.5254x10™ 110 5.9321x10° 0

L,/R,;=1.0727 720 0 11392.074
R;C;=3.3422 12920 2.5868 x10™ 0
L/Ry»= 5.0929x10° 410 0 2.0881

Donde Rb es la resistencia del bulto de la pelicula; C es un capacitor y L es un inductor. Los subindices
indican el nimero de elemento en el diagrama del circuito eléctrico.
Este proceso erosivo se vio acelerado porque se generd el esquema de reacciones de
formacion de clorurohidréxidos:
A" + HiO & H' + AIOH”
AIOH* + CI' & Al(OH)CI'
A" + CI' & AlCH
AICE" + CI' & AICL petcuts)
AlCI;».'(pemuh) + 3¢ & Al° + 2CI
AP + H,0 © AIOH” iy + H + 3&
AIOH” (icuny + H:0 + H' & AIP'(6H,0)

Posiblemente la ltima reaccion de todo este conjunto sea la responsable de la destruccion
de la pelicula y de sus tres zonas, y al mismo tiempo se tenga el proceso de la adsorcién en el
catodo; en consecuencia disminuye las caidas 6hmicas y se promueva el avance de la reaccién de
formaci6n del aluminato de sodio.

3.6.3 Erosion de la pelicula por agitacién.

Otra forma de destruir la pelicula formada fue la agitacion de la disolucién. Al modelarlo
se encontré un rizo en el intervalo resistivo de 1.5 a 4.5 kQ; y en el reactivo de 1.5 a 3.0 kQ. Este
sistema al modelarse se encontr6 un par de RC y RL conectados en paralelo. Ello indicé que toda
la pelicula y sus tres zonas se encuentran fracturadas, esto disminuye la resistencia a la
transferencia de materia y se promueve el avance de la reaccion de formacién del aluminato de
sodio.

No se observo el proceso de adsorcion en éste proceso como en el anterior, esto puede ser
debido al existir un desorden en la ocupacioén y desocupacion de sitios limpios, o la formacién de
aglomerados desprendibles que provienen de los procesos de la hidrélisis del ion aluminio e
hidréxidos o polihidroxidos, al mismo tiempo de cloracion de la pelicula del aluminato de sodio.

Tabla 33. En esta tabla se logré distinguir la destruccién parcial de la tres zonas de la pelicula

T(s) Rb(Q) C(uF) L#H)
RC,= 1.0297x10" 11800 8.7263x10° 0
R.Co= 4.9338x10° 90 5.4820x10° 0
L/Ry,= 1.9099x10" 14500 0 2769.4
R;C;= 4.7969x10™! 12920 1.4783x10” 0
L,/R,,= 1.5915x10° 94 0 1.4960x10”

Ly/Ry;= 1.7507 4000 0 7002.8
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Figura I11-34. Modelado del proceso erosivo promovido por la agitacién

3.6.4 Erosion de la pelicula por el aumento de la temperatura.
Se encontré que al aumentar la temperatura a partir de 42°C, la pelicula se erosiona.
También se logré observar el fenémeno de la adsorcion y la disolucién total de la extra-pelicula
con el modela do de cuatro tiempos. de relajamiento.
Se puede especular que con el aumento progresivo de la temperatura la pelicula se va
disolviendo seccion por seccion en el medio, especialmente porque con el aumento de temperatura
se aceleran las reacciones de hidrélisis del aluminio y de la cloracién.
También con el aumento de la temperatura se da un aumento en la matriz metélica del

electrodo, esto fractura la pelicula en forma aleatoria en sus tres zonas.

Tabla I11 - 34 En esta tabla se distingui6 la erosién total de la extra-pelicula y la adsorcién

1(s) Rb(Q) C(F) L (H)
R2C»=4.2972x107 3000 1.4324x10° 0
R;C;=4.9338x10™ 90 5.4820x10° 0
L./R,=2.1804x10" 950 0 207.14
L;/R;;=1.5915x10" 94 0 1.4960x10~

Donde Rb es la resistencia del bulto de la pelicula; C es un capacitor y L es un inductor. Los subindices
indican el nimero de elemento en el diagrama del circuito eléctrico.
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Capitulo 4

Conclusiones y sugerencias

En este trabajo. se logro la sintesis de aluminato de sodio por via electroquimica, en donde
la materia prima fue la constituyente de una celda de produccion de hidréxido de sodio y cloro.
sdlo que los electrodos fueron de chatarra de aluminio y grafito.

El aluminato de sodio se formé en el catodo y no en el anodo. En el dnodo se formé polvo
de aluminio, cloro, cloratos e hidréxido de cromo. Mientras que en el citodo se formé el aluminato
de sodio e hidrégeno.

Se encontrd que a un potencial de 3.0 V se obtiene un rendimiento en la reaccién de
41.03% con un desgaste del electrodo de grafito de 6.89% con un consumo de corriente de 0.728 A
en un tiempo de 24 min en una superficie de 4x7 cm’ y la masa del electrodo inicial de 994.53 mg.
Dado que el sodio es el metal que se deposita al aplicar la segunda ley de Faraday:

i=96487Ad/Peq
donde la i esta en Amperios.

t son los segundos transcurridos en el proceso

P., es el peso equivalente del sodio: 23 g.

d es tamaiio del depdsito en g/cm’

A es el area del electrodo (catodo de aluminio)

Se obtiene que d=8.9247x10-3g/cm’ 0 un depésito de 890.92 mg de sodio, que con respecto
a la tabla 1lI-3 se obtendria un depésito de 348.026 mg, que correspondié a un rendimiento
faradaico de 39.064%. Mientras que el consumo del electrodo de grafito (peso inicial 10g) fue de
1.4084x10°gA " cm*min”'.

Sin embargo para 2.5 V el rendimiento de la reaccion fue del 50.05%, el rendimiento
faradaico fue de 76.321% y el consumo del electrodo de grafito fue de 1.5331x10”°gA ' cm”min™. A
pesar de estos altos rendimientos el equipo presentaba sobrecargas y se corria el riesgo de dafiarlo.

Se encontré que para la obtencion del aluminato de sodio, a través de este método, se
necesita la reduccion del sodio, y posteriormente por el efecto de la hidrélisis se forma el hidréxido
y éste ataque al citodo. Para este conjunto de reacciones se observo un desprendimiento de energia
térmica de 6.483 kcal/g Al y un gran desprendimiento de gas hidrégeno. Por lo que este tipo de
celda se puede aprovechar para la produccién de hidrégeno.

Se encontré que la mayor caida de potencial la presenta la membrana que separa la celda,
esta caida representa el 32.77% del potencial aplicado; las caidas 6hmicas en los licores (anolito y
catolito) representan el 31.1%; la caida en el citodo es del 5% y el resto corresponde a la caida de
potencial del dnodo (0.03%).

La pureza del aluminato de sodio obtenido es del 78.0% sin darle algin tratamiento de
lavado o secado. Cuando al aluminato de sodio se le eliminaron los cloruros y al aplicarle un
tratamiento de calcinacién a 1100°C su pureza aumenta en un 87.20%. Siempre se encuentra
contaminado de carbonato de sodio y de alimina.

El aluminato de sodio se descompone en ambientes himedos y ricos en CO; como alimina,
carbonato de sodio y bayerita (hidréxido de aluminio).



Se necesitd de la sodalita, una zeolita, para estabilizar el aluminato de sodio y evitar su
descomposicion por el efecto de la humedad y el CO, atmosférico. La proporcién en porciento
masa fue del 0.05%.

Si se requiere hacer uso del aluminato de sodio en forma de licores, una vez que ellos estén
en contacto con la atmésfera a una temperatura de 20+5°C, se recomienda no emplearse después de
21 dias, debido a que se descompone el aluminato de sodio en alimina y carbonato de sodio en
concentraciones minimas de 2.8 g/l.

Se estudi6 la cinética de formacion del aluminato de sodio por el cambio de pH y por
gr?\'imetria. La forma mas viable fue la primera los cambios son in situ y hay continuidad en el
experimento; la segunda presenté muchas interferencias por el polvo, la humedad y no se posee un
control adecuado en el experimento y no hay una adecuada continuidad.

Para modelar la cinética de formacién del aluminato de sodio se hicieron tres modelos, los
dos primeros recurren a un balance de formacion y extincién del sodio. El tercer modelo es de tipo
estadistico. su dificultad reside en la asociacion y significado fisico de las constantes obtenidas

El primer modelo parcialmente reproduce los datos experimentales, determina el tiempo de
activacién de la reaccion de formacion del aluminato de sodio, define que el paso controlaste es la
reduccién del sodio. Lo cudl, indica que es un paso importante para la formacién del aluminato de
sodio. porque de no existir sodio reducido, no existira hidréxido de sodio que ataque causticamente
al catodo de aluminio.

El segundo modelo representa mejor los datos experimentales, sin embargo no representa
fisicamente en su totalidad al fenémeno, no obstante determina en forma tedrica los pasos
intermedios a la reaccion de formacion del aluminato de sodio. Para poder demostrar y afirmar las
constantes cinéticas encontradas de los pasos intermedios se requiere de realizar experimentos de
electrogravimetria con amalgama de citodo de mercurio/aluminio, para que asi se determine con
exactitud la cantidad de sodio que se deposita en el citodo de aluminio.

En ambos modelos se encontré interferencias por resistencias a la transferencia de masa,
esto se especulé por no existir un comportamiento lineal de Arrhenius en las constantes cinéticas
encontradas para el primero y segundo modelo, con excepcion del primer intervalo de temperaturas
de k;, k; (de 20 a 23°C) y en todo el intervalo térmico de ky. Ademds, en el proceso isotérmico
siempre se presentd un estado estacionario debido a la formacién de peliculas en la superficie del
catodo.

Por lo tanto se requieren de otros experimentos, que permitan determinar y modelar a estas
resistencias a la transferencia de masa; ademds estos determinarian los mecanismos predominantes
en el transporte de materia como la difusion e interferencias de reacciones quimicas de hidrélisis y
cloruraciéon de complejos de aluminio, posiblemente sea recomendable realizar experimentos de
polarizacién, con amalgama de mercurio/aluminio, volta-amperometria ciclica y uso de la técnica
del electrodo de disco rotatorio, donde el electrodo de trabajo sea de aluminio.

El tercer modelo de tipo estadistico solo es capaz de reproducir con exactitud los datos
experimentales. El defecto de la serie de modelos estadisticos obtenidos es que dependen mucho de
los datos experimentales y las constantes obtenidas carecen de sentido fisico sin tener un
argumento fenomenolégico. Sin embargo, son un buen punto de referencia que permiten corregir a
los modelos anteriores.

La caracterizacion del electrodo se llevé a cabo para determinar el tipo de pelicula formada
en la superficie del citodo, y la forma de destruir a esta pelicula. Se determiné que ella esta
constituida de zonas a las que se les llamé extra-pelicula, inter-pelicula e intra-pelicula. Ella se
model6 a través de circuitos RCL.

Se encontr que para destruir la pelicula en un intervalo térmico de 20-26°C se requiere un
aumento en la concentracién de cloruros, a partir de 1.5M, es decir, aumentar el 50% extra de la
disolucién inicial de cloruro de sodio (IM).Para destruir la pelicula en forma térmica, sin el
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aumento de la concentracidn de cloruros o sin la agitacién violenta de la disolucién, se logra a
partir de los 42°C; y para destruirla sin calentamiento o aumento de la concentracién de cloruros
agitar violentamente la disolucidn.

También como se mostrd en los diagramas de impedancia compleja, se observaron rizos,
ellos pueden ser la consecuencia de interferencias de las reacciones de hidrélisis y cloruracion del
aluminato de sodio. esto significa que el mecanismo efectivo encontrado no termina en la
formacién del aluminato. sino que sea el inicio de un ciclo de reacciones muy complejas que se
encuentren de alguna forma en el proceso intermedio de la reaccion de equilibrio de formacién del
aluminato e hidrolisis de la pelicula de alimina:

Al,0;*H,0 + 20H & AlO; + 2H,0
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Apendice I

Se muestra el analisis de las fronteras térmicas de la celda electroquimica empleada
para el experimento de la sintesis del aluminato de sodio.

Se hizo un pre-analisis de la primera ley termodinamica en la celda electroquimica
empleada, bajo la hipétesis de un sistema adiabatico y homogéneo; se tiene una disolucién
ideal, es decir, que no existen interacciones intermoleculares o efectos de mezclado; se
tiene una disociacion completa de los componentes o especies idnicas existentes en la
disolucién, ademds se tiene un sistema de componentes puros. El sistema se comporta
como un “gas perfecto™; esto implicd que se tiene una fase en la celda.

Por lo que se tienen las propiedades: Temperatura y Entalpia, donde ellas definen la
cantidad de energia térmica que va a ser necesaria para suministrar 0 remover y asi
controlar el experimento y lograrlo isotérmico. Especialmente, porque éste esquema
hipotético, muchas de las propiedades termodinimicas a calcular sélo dependen
esclusivamente de la temperatura.

A partir de esto se realizo un balance de entalpia adiabatico a presion constantes, en
términos de la coordenada de la reaccién, ¢:

€ = (ni-npp)lv
H = Zn; HP + eZviH°

donde R es la constante de los gases ideales

Hi® es la entalpia de referencia del sistema por componente

H es la entalpia total del sistema, para un sistema adiabético su valor es cero.
nj, es el nimero de moles por componente

n; es el nimero de moles por componente

nt es el nimero de moles totales

€ es el avance de la reaccion

vi es el coeficiente estequiométrico de la reaccion

Este fue el sistema:
Na'+é+ - Na

Na + H,0 — 0.5H; + NaOH
NaOH + H,0 + Al - 1.5H; + NaAlO,
Na® + é + 2H,0 + Al = 2H, + NaAlO,

Se muestran los valores con los que se trabajaron, para determinar el cilculo de las
propiedades, bajo la suposicion de solucién ideal y de compuestos puros:
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Elemento o compuesto AH®f4e¢ (cal/mol) AS°fsec (cal/mol)
Aluminio (Al) 0.0 0.0
Hidrégeno (H,) 0.0 . 0.0
Electrén (€),q -23,050 1.26
Hidréxido de Sodio (NaOH) -101,960 38.10

| Agua (H.0) -68,320 16.71
16n Sodio (Na'),, -50,064.6 14.40
Aluminato de sodio (NaAlQ,) -219,600 76.47
Valores de las constantes de Cp = a + bTx10> +cT?x10”

Elemento o compuesto a bx10” cx10”
Aluminio (Al) 4.80 3.22 0.0
Hidrégeno (H») 6.95 -0.20 -4.8
Electrén (), 0.0 0.0 0.0
Hidréxido de Sodio (NaOH) 0.959 -5.943 0.0

| Agua (H,0)! 1.00 0.0 0.0

| Agua (H,O)g 7.19 2.37 2.08
16n Sodio (Na’),_.l 0.81 0.0 0.0
Aluminato de sodio (NaAIO,) - 61.25 17.68 -6.47

La funcion obtenida en términos de la temperatura u de las dimesiones existentes en
nuestro sistema es la siguiente:
0 =-23053.34 + 75.216T+7.03T7+1.043T°
Al resolver esta ecuacion se obtuvo el valor de T=299.19 K (26°C). Sin embargo se
hizo una serie de propuestas de calores de disolucién y se obtuvo una relacion lineal con
_respecto a la temperatura encontrada, formadose la siguinte tabla:

AH (cal/mol) T (K)
-50,000 627.59
. -30,000 384.92
-25,000 322.60
27,000 347.61
26,000 335.12
-24,000 310.06
T =a+bAH/1000
a=18.0305
b=12.1963
r=0.9999

Experimentalmente se encontrd una temperatura de 323.15 K (50°C), que le
corresponde AH = 25,017.34 cal/mol, es decir, 1,964 cal/ mol por efecto de disolucién o de
la mezcla obtenida en el sistema. Este no es un dato confirmatorio, habria que realizar mas
anilisis y experimentos relacionados a este sistema.

74



En forma experimental es necesario determinar el calor de reaccién de este sistema,
por lo que se hizo el siguiente balance:
AHr = AHa) + AHgoiucion + AHcetda
AHr = (mrof ™ PCp)adT + (7o ™ PCp)sotuciondT + (rol PMCP)ceiqsd T

También se determiné la constante de la celda de acrilico construida (mCp=7.793),
la funcién encontrada fue:
AHr=0.1762(Texp- 298) + 0.11822/2(T exp- 2987) + 0.81(227.17)(Texp- 298) +
7.793(Texp-298)

La temperatura encontrada se encontraba en el intervalo de [48, 50°C], por lo que la
AHr se encontraba entre [6242.7, 6708.6¢cal/g,], como valor promedio fue de 6,483 cal/g. El
valor encontrado, permitié determinar la energia térmica desprendida por la reaccion
electroquimica de sintesis de aluminato de sodio, bajo estas condiciones experimentales y
de determinar que tan alejada fué la hipétesis hecha.

Este dato nos permite el hacer uso de esta energia térmica, como para el
calentamiento de una corriente de proceso o de servicios.
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Apendice 11

Se muestra el conjunto de constantes encontradas, por medio de la técnica de
minimos cuadrados del primer modelo encontrado para el experimento de la sintesis del
aluminato de sodio, y el posible significado fisico de las constantes.

Se habian determinado el perfil de concentraciones del Sodio y de los grupos
hidréxilos:

d] SACNao = g\_x - SA/(;CN,-.-
dt F

En donde € es el espesor de sodio reducido sobre la placa o cdtodo.
A: es el area del citodo (4x7 cm?)
k; es la constante cinética relacionada al proceso de hidrdlisis del sodio metalico.
Ch.- es la concentracion de sodio.
F es la constnte de Faraday, F=96,487 coulomb/(eqs//)
Esta ecuacion esta acorde a la reacciones quimicas siguientes:
Na + € > Na

Na + H,O — NaOH + 0.5H,

Al resolverse para el sodio se obtuvo:

Na =i/(Fk;)[ 1 - exp(-kst}]

Mientras que, para la concentracién de grupos [OH-]:
dl COH.Vl = EAk}CNa+ - Vk2C0H-)
dt

donde V es el volimen del catolito: (7x4x7 cm’=0.196/)
Este balance esta de acuerdo con las siguientes reacciones quimicas siguientes:
Na + H,0 — NaOH + 0.5H;
NaOH + Al + H;0 — NaAlO, + 1.5H,
Encontrandose la siguiente relacion para el proceso de generacion de los [OH ]:

(Con-] =ieANVFky)(1 - exp(-kx(t-to) ) ] - ieA/(VF(kx-k3))exp(-kst) - exp(k2 - k3)to- kat)]
Esta ultima relacion se puede reescribir en forma condensada:

[Con) =icAI(VFky) + [ieA/(VF(ke-k3))exp((k2 - ks)to- kat)) - ieA/(VFk2)exp(-kx(t-to) ) ] -
ieA/(VF(ka-k3))exp(-kst)
La cual se puede reducir en la forma:
[Con.) =a + bexp(-kat) - dexp(-kst)
donde a = ieA/(VFky)
b = ieA/(VF(kx-k3))exp(k2 - ks)to - ieA/(VFkz)exp(kato)
d = ieA/(VF(ky-k3))
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Temp. (°C) a b k, (min-1) d k3 (min-1)
20 0.0180607 0.04516073 0.1130679 0.0626079 0.070371
21 0.0421532° 0.18291798 0.4085733 0.2212116 0.275464
22 0.0263456 0.49310864 0.4217088 0.5171264 0.380423
23 0.0268996 0.50328953 0.5728210 0.5285169 0.516801
24 0.0225521 0.43774429 0.5296531 0.4588077 0.480021
25 0.0262939 0.55118808 0.4525692 0.5754440 0.413204
26 0.0332878 0.99488027 0.2361802 1.0269204 0.224717

El valor de (i/F)(€A/V) se obtiene de la relacién de a y de b, sin embargo los resultados
difieren como lo muestra la tabla siguiente:

Temp.(°C) a(ey) d(ey) d(ex)la(gy) | i(mA) € (cm) £; (cm)
20 2.042085422e-3 2.67316325¢-3 1.309 930.34 | 0.00247 | 0.00323
21 1.722267203e-2 2.94453212¢-2 1.710 930.97 | 0.02082 | 0.03560
22 1.111017136e-2 2.13499771e-2 1.922 931.59 | 0.01342 | 0.02580
23 1.540865577e-2 2.96075167e-2 1.921 932.22 | 0.01861 | 0.03575
24 1.194478968e-2 2.27715896e-2 1.906 937.44 | 0.01434 | 0.02734
25 1.190243868e-2 2.27100126e-2 1.908 938.31 | 0.01428 | 0.02718
26 7.861919262e-3 1.17717939¢-2 1.497 939.18 | 0.00942 | 0.01411

Entonces. se observa que la tnica variable es el espesor, €, por que se tiene: el mismo
numero de iones equivalentes transferidos (i/F), el mismo volumen de la disolucién (V), la misma
area del electrodo (A). pero puede diferir el espesor del depdsito del ion sodio reducido con
respecto al espesor del sodio depositado que se esta hidrolizando al mismo tiempo.
En esta tabla se puede observar que a la temperatura de 21 y 23°C los espesores €, y €; son
mayores que los demas.
Para determinar el t, se hizo un expansién de McLaurin de dos términos y de tres para asi

determinar el tiempo de activacidn, de esta forma se obtuvieron dos relaciones: una de orden uno y
la otra de orden dos. esto permiti6 determinar el intervalo de activacion temporal del sistema.
Serie de McLaurin de orden uno (u,):
0=to[d(k2- k3) - aks} + (-b + d - a)
Serie de McLaurin de orden dos ()
0= tg’ [d(ks- k)’ - aks"}12 + told(y - ks) - aks) + (-b + d - a)

Temp.°C | tydela | todela | tpdela | to=V(totos) esp % error | % error
serie 1, serie 1> serie |, en i, en y,
20 0.97219 | 9.7299 1.0801 3.2418 3.08 -68.43 5.25
21 0.31577 7.5123 0.3296 1.5735 2.83 -88.84 -44.40
22 0.22733 5.1461 0.2378 1.1062 1.70 -86.63 -34.93
23 0.11777 3.8404 0.1215 0.6831 1.33 -91.15 -48.64
24 0.13750 | 3.9394 0.1991 0.8856 0.83 -83.43 6.70
25 0.18953 4.5880 0.1976 0.9521 0.63 -69.92 51.13
26 0.31911 4.1960 0.3454 1.2038 0.53 -39.79 127.13

En la misma forma se determinaron las constantes para los potenciales de 3.4,3.0,2.5y2.0ala
temperatura de 26°C
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Temperatura 26°C

Potencial (V) a b k, (min-1) d k3 (min-1)
3.4 0.03893593 0.23199985 0.26302401 0.27186878 0.22450203
3.0 0.051071138 0.55910097 0.21273556 0.6027956 0.17797345
2.5 0.047978609 0.64769663 0.23479815 0.69042647 0.20517312
2.0 0.067993122 .| 0.60812136 0.29077253 0.67438169 0.24914811
Potencial(V) a(e,) d(g,) d(ey)a(s,) | i(mA) €, (cm) €, (cm)
3.4 1.02410844e-2 1.0472924e-2 1.0226 781.90 0.01474 0.01508
3.0 1.08646714e-2 2.0954447e-2 1.9287 934.30 | 0.01309 | 0.02525
2.5 1.12652886e-2 2.0453905e-2 1.8156 510.40 | 0.02484 | 0.04511
2.0 1.97705321e-2 2.8070747e-2 1.4198 314.60 | 0.07074 0.10044
Potencial | tydela | todela | tdela | o=V(toyte) | tosp | % error | % error
(V) serie serie fi, serie pt» en en
3.4 -4.0243 | 1.0095 | -0.8071 V-0.815 3.0 -
3.0 0.7311 11.9701 0.7786 3.053 0.53 37.94 476.04
2.5 0.5712 8.3994 0.6129 2.269 0.31 84.26 631.94
2.0 0.2088 3.4019 0.2224 0.870 1.01 -383.7 -13.86
Temperatura 23°C
Potencial (V) a b k, (min-1) d k3 (min-1)
3.4 0.02731 0.56261 0.58070 0.58001 0.52060
3.0 0.02690 0.50330 0.57231 0.52850 0.51311
2.5 0.02411 0.49096 0.51310 0.50130 0.46002
2.0 0.02089 0.36980 0.44391 0.38360 0.39798
Potencial(V) a(g,) d(g,) d(€;)/a(e,) | i(mA) €, (cm) € (cm)
3.4 1.5859%¢-3 3.4859e-2 2.198 850.21 0.02099 0.0461
3.0 1.5395¢e-2 3.1287e-2 2.032 932.22 | 0.01859 0.0377
2.5 1.2371e-3 2.6610e-3 2.151 578.71 | 0.02406 0.0517
2.0 9.2731e-3 1.7615%-2 1.900 38291 | 0.02726 0.0518
Potencial | todela | todela | ty;dela to--J(t.,.t.,,) Coesp % error | % error
(V) serie p, serie p» serie 1> en iy en j,
3.4 0.5216 4.755 0.586 1.669 5.11 -89.79 -66.75
3.0 0.1070 4.460 0.109 0.699 3.10 -96.55 -77.45
2.5 0.9671 4.542 1.228 2.361 1.40 -30.92 68.64
2.0 0.8496 3.965 1.081 2.070 2.29 -62.90 -9.607
Temperatura 20°C
Potencial (V) a b k, (min-1) d ky(min-1)
3.4 0.02224 0.07088 0.1383 0.08910 0.08673
3.0 0.01806 0.04516 0.11307 .- 0.06261 0.07041
2.5 0.01645 0.05668 0.10120 0.07180 0.06402
2.0 0.02017 0.05798 0.12520 0.07620 0.07831
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Potencial(V) a(e,) d(€,) d(g))la(e;) | ilmA) | e, (cm) € (cm)
3.4 3.07579e-3 4.5950e-3 1.494 835.75 | 0.00414 0.00619
3.0 2.04216e-3 2.6709e-3 1.308 930.34 | 0.00247 0.00323
2.5 1.66474e-3 2.6695e-3 1.604 564.24 0.00332 0.00532
2.0 2.52530e-3 3.5730e-3 1.415 368.45 | 0.00771 0.01092
Potencial | tydela | t,,dela | ty,dela | to=V(toytss) | toesp | % error | % error

(V) serie i, serie y, serie p, en en U,
34 2.64 12.787 3.337 6.53 0.60 341 988
3.0 0.970 9.677 1.078 3.23 1.30 -25.39 148.5
2.5 1.323 27.642 1.390 6.23 1.70 -22.18 266
20 1.861 0.07+5.1i | 0.07-5.1i - 2.01 -7.41 -
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Apendice III

También se buscé un modelo que permitiera la descripcién del consumo de la
corriente en fucion del tiempo para este proceso; el modelo encontrado se parece al modelo
de Lagmuir y se determinaron sus constantes relacionadas.

iows = lobs(t)= i /(1 + bt)
(3.5.11)
donde i, es una constante proporcional que esta lentre (0, 1).
b es una constante que dice la disminucién de la corriente aplicada.
t es el tiempo en minutos.
F es la constante de Faraday, F = 96,487 coulomb/egs.
Este modelo se bas6 en la observacion directa de la variacion de la corriente

durante el proceso de la electrdlisis
Constantes al modelo de Langmuir asociado para este intervalo térmico de trabajo

Temperatura (°C) A b R
20 0.93034 -0.19011 0.987
21 0.93097 -0.14082 0.992
22 0.93159 -0.09154 0.971
23 0.93222 -0.04225 0.959
24 0.93744 -0.03569 0.988
25 0.93831 -0.04172 0.991
26 0.93918 -0.08676 0.968
Constantes de Langmuir a 26°C a una diferente sobrepotencial
Potencial (V) iy b R
3.4 0.7819 -0.03112 0.982
3.0 0.9343 -0.03719 0.978
2.5 0.5104 -0.02032 0.991
20 0.3146 ~ -0.01252 0.989

Este modelo nos puede dar la razéon de porque hay un calentamiento en los
electrodos, en especial el del aluminio, posiblemente sea por la disminucion de sitios
limpios y del aumento en la resistencia eléctrica en el electrodo de trabajo.

Especialmente, si se realiza la semejanza de que la constante “i, : es la cantidad de
particulas o iones Na” (equivalentes) que llegan a la superficie del electrodo, de forma
analoga a una velocidad de condensacion en el modelo de Langmuir; la constante “b”:
como la cantidad de particulas que se salen o se liberan del electrodo (como aluminato de
sodio), en forma analoga a una evaporacion. El tiempo de operacién, t, seria un equivalente
a la presion ejercida en el sistema.
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Apendice [V

Se hace el desarrollo matematico del modelo cinético pseudohomgéneo, empleado
en la seccion 3.5.2.

ka kb kc
A->B->CeD

kq
K =ke/kd

Planteamiento de las ecuaciones diferenciales:
(dA/dt) = -k,A

(dB/dt) = kaA - k,B
(dC/dt) = kyB - kC + kgD

(dD/dt) = kC - keD

Solucidn al sistema propuesto:
A=Aqexp(-kat)

B=Aka/(ky - kat)[exp(-kat) - exp(-kt)]
C=ctejexp(-ket) + Dke/K + Aokak/(Ko-ka)[ {€xp(-kat)}/(ke-ka) - {exp(-kot)}/(Ke-ks)]

D= cte)[exp(-kct)}/(kd-ke) + crezexp(-kat + kt/K) + Akakuko/(ko-ka)[ { exp(-kat)}/(ke-ka)(ko-
k/K-ka) - {exp(-kot)}/(ke-ko)(ka-kp-ko/K)]

Se propuso un sistema en el campo de Carson-Laplace:
-od =Kk.4 -aA,
oB =k - kB
oC = kyB - kC + kaD
oD =k - keD
Al resolver el sistema en el espacio de Carson-Laplace se obtiene para:
A =od/(a +kj)
B = adok/[(c + ka)(ct + k)]
C = afa + ka)Aokake/[(a + ka)(at + ko) {(ax + ka)(et + Ke)- kaks}]
D = adokakoko/[(or + ka)(o + ko) {(cx + ka)(@t + Ke)- Kaks}]

Al aplicar la antitransformada se obtiene:
A = Aexp(-kat)
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B = Aoka([exp(-kat)}/(ky-ka) + [exp(-kat))/(Ks-Ks))
C = Xexp(-kat) + Yexp(-kot) + Z{t/(ka + ko) - 1/(kq + ke)exp(-(kq + ko)t)}
donde X= -Aoka ko(ka-ka)/{ [(Ke-ka)(Ke-Ka)-keka][Ko-ka] }
Y= -Aoks Ka(ka-ka)/{ [(ka-ka)(Ke-Ka)-kcka] (Ka-ky]}
Z= -Aokakpke(kg-ke)/{ [ka-ke][kn-ke]}

D = Uexp(-kat) + Vexp(-kut) + W {U(ks + ko) - 1/(ka + ke)exp(-(ks + kot)}
donde U = -Aoks koke! {[(ke-ko)(ka-ks)-keka] (ko-kal )
V = -Agkaks"ke/{ [(ke-Ka)(Ka-ka)-kcka] [ka-ko]}
W = -Aokakoke/{ [ko-kel[ksrke]} + U(-keka)/(Kake) + V(-keka)/(ks-ke)

Esquema para la formacion del aluminato de sodio:
ke
CeD
kd

(dC/dt) = -kC + keD
(dD/dt) = kC - kgD

Al transformar en el espacio de Carso-Laplace:
oC =aCo - kC +k¢D
oD =k - kaD
Al resolver el sistema:
C = Co(a + kc)/[a+ ke + Ka]
D = Cokd/[a+ ke + kd]
Al antitransformar se obtiene:
C = Co/(ketka)[ka + keexp(-(kctka)t)
D = Coke/(ke+ka)[ 1 + exp(-(ke+ka)t)
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Apendice V

Se hace muestra el fundamento del método de areas de Himmemblau-Jones-
Bischoff, que es un método de iteracién implicita, y di6 apoyo a la determinacion de las
constantes tedricas de los pasos intermedios al modelo cinético pseudohomgéneo,
empleado en la seccion 3.5.2.

ka ke ke
A->B->CeD
kq

Planteamiento de las ecuaciones diferenciales:
(dA/dt) = -k,A
(dB/dt) = kaA - k,B
(dC/dt) = kB - k.C + k4D

Solucion al sistema propuesto solo para :
A=Aqexp(-kat)

B=Ak4/(ky - kat)[exp(-kat) - exp(-kpt)]

Al tener la siguiente figura:

El 4rea A, es la suma de A mas A3, ademas el drea esta representada por:

A = =al™(1 - exp[-b(t-a)] )dt
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El drea A, esta representada por:
Ag= =™ ka/(ko - kat)[exp(-Kat) - exp(-kyt)]dt

El area A; esta representada por:
As = =™ [Xexp(-kat) + Yexp(-kot) + Z{t/(k + ko) - 1/(ka + ke)exp(-(ka + ko)t)}]
donde X= -ky"kn(ke-kal/{ [(Ke-Ka)(ke-ka)-keka][ko-Ka]}
Y= -kp Ka(kg-ka)/{ [(ka-Ka)(kc-ka)-kcka] [Ka-ko] }
Z= Kakoke(ka-ke)/{ [Ka-ke][ko-Ke]}

Sin embargo, €l area A3 también cumple con la relacion:

A3 = = ™ U(ketka)[ka + keexp(-(ke+kg)t)dt

Esta dltima relacion facilita la iteracion implicita y ayuda a converger la relacion
anterior a ella.
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Apendice VI

Se muestran las relaciones empleadas para la modelacion del anélisis de
impedancia, utilizados en la caracterizacién del electrodo, estos estan desarrollados en el
campo de la variable compleja, por lo que se presenta una parte real y la parte imaginaria:

z=2"12"j.

Donde 2’ es la parte real y esta definida como:
7’ = R/(1+0’*t?)

donde o esta definida como: © = 2nf
la T puede estar definida como: a) circuito RC: t=RC
b) circuito RL: t=LR
Si z"’) <0, entonces se tiene un circuito resistencia capacitor o RC conectado en paralelo.
Si 2'’j> 0, entonces se tiene un circuito resistencia inductor o RL conectado en paralelo.
La forma de 2™’ es la siguiente:
2"’ = (ot Y(1+a’?)

Los modelos empleados en la caracterizacion de la pelicula, tres circuitos RC en
paralelos (sec. 3.6.1), conectados entre si en serie, parte real:
2’ = R)(I+e’t?) + RoM(1+0’w%) + (R)(1+a’ts”
Parte imaginaria:
2" = (ot Y1+ + (ot (1+0’n)) + (ot (1+e’n?)

1 =2.15015 Hz R, = (4000-100) Q
=041 Hz Rz = (1900+90) Q
3= 0.092 Hz R; = (350+30) Q

Modelo de la pelicula, cuando hay aumento en la concentraién de cloruros, fue
modelado por circuitos RC y RL conectados en paralelo.
Parte real:
2’ = (Ri)/(1+e’t?) + (R)/(1+0717%) + Rol(1+0’ts?) + (RaY(1+0™ws?) + Rs)(1+a’ts®
Parte imaginaria:
27 = (-om, Y1+ ) + (01 Y(1+0’?) + (01 3)(1+0’s) + (-0ts H(1+e’td) +
(0ts s)(1+e’ts?)

1, =0.67 Hz R, = (5200) Q

1= 0.0041 Hz R:=(110)Q

1= 6.74 Hz R; = (11000-380) Q
14=21 Hz R4 = (13000-80) Q
ts=0.032Hz Rs=(410)Q
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Modelo de la pelicula, cuando hay agitacion en la celda, fue modelado por circuitos

RC y RL conectados en paralelo.
Parte real:

2’ = R)(1+0’0°) + (RY(1+0’ ") + (Ra)/(1+0°t%) + (Ra)/(1+07ts?) + (Rs)(1+0’ts) +

(Re)(1+0*ts%)

Parte imaginaria:

2" = (-0t M1+t + (0t J(1+6’L) + (013 (1+0’t’) + (0t J(1+e’td)+

(015 sM(1+0%ts’) + (016 (1+0’t)

1, = 0.647 Hz R, = (5200) Q

1, = 0.0031 Hz R,=(110)Q
=12 Hz R; = (11000-380)
1,=3.014 Hz R4 = (13000-80) ©
ts=0.0001 Hz Rs=(410)Q

16 = 0.0001 Hz R¢=(410)Q

Modelo de la pelicula, cuando hay aumento de temperatura en la celda, fue
modelado por circuitos RC y RL conectados en paralelo.
Parte real:
2’ = (R)/(1+0™07%) + R)(1+0'1%) + (R)/(1+0™%") + (Re)l(1+0'w?)
Parte imaginaria:
2" = (-07 .|)/(l+o)2‘[|2)+(-0.)‘tz .z)/(1+m2122)+((o13 ;)/(l+co2t32)+((ot4 4)/(l+0)2‘t42)

7, =027 Hz R; = (3000) Q

17, =0.0031 Hz R2=(90)Q
13=137Hz R; = (11000-150) Q
1, = 0.0001 Hz Ri=(94)Q
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